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Uebersicht  der  Resultate  einiger  Arbeiten^  welche 

Regelmässigkeiten  in  den  spec.  Gewichten  und  den 

Siedepuncten  chemischer  Verbindungen  behandeln. 

Von 

Mermann  Kapp» 

1)  Von  der  Redaction  dieser  Zeitschrift  bin  ich  aufgefordert, 
eine  Zusammenstellong  der  Resultate  meiner  Arbeiten  zu  geben, 
welche  die  Abhängigkeit  einiger  physikalischer  Eigenschaften 
der  Körper  von  ihrer  chemischen  Constitution  behandeln.  Es 
muss  diess  mit  Berücksichtigung  der  Arbeiten  auch  der  anderen 
Naturforscher  geschehen,  welche  diesem  Gegenstand  Aufmerk- 
samkeit geschenkt  haben ;  doch  kann  ich  auf  diese  hier  nur  in  so- 
weit eingehen ,  als  sie  mit  dem  zu  besprechenden  Gegenstande 
in  nächster  Beziehung  stehen.  Eine  solche  Zusammenstellung  ist 
vielleicht  gerade  jetzt  nicht  ohne  Nutzen ,  da  die  Literatur  über 
den  in  Rede  stehenden  Gegenstand  in  letzterer  Zeit  eine  verhält- 
nissmässig  grosse  Ausdehnung  gewonnen  hat,  zum  Theil  durch 
Arbeiten ,  welche  nur  wenig  zur  Consolidirung  unserer  Kennt- 
nisse beigetragen  haben.  Ein  Ueberblick  über  das,  was  wir 
eigentlich  wissen  und  was  vorzugsweise  noch  der  Bearbeitung 
bedarf,  ist  hierdurch  erschwert  und  die  Theilnahme  der  Natur- 
forscher an  diesem,  mehrseitiger  Bearbeitung  noch  sehr  bedürf- 
tigen Gegenstande  verringert  worden ;  in  der  Absicht ,  die  Er- 
langung des  erstem  zu  befördern,  wurde  die  nachstehende  Ab- 
handlung ausgearbeitet. 

2)  Die  hier  zu  betrachtenden  Arbeiten  behandeln  die  Abhän- 
gigkeiten, welche  zwischen  der  chemischen  Constitution  einer- 
seits und  dem  specifischen  Gewicht  fester  oder  tropfbar -flüssi- 
ger Körper  und  den  Siedepuncten  andererseits  nachgewiesen 
wurden. 

Die  Untersuchungen  über  das  specifische  Gewicht  der  Körper 
im  festen  »oder  Iropfbar-flüssigen  Zustande  sind  m  "vct^Oo^Ä^«««^ 

Joora.  /.  prakt,  Chemie,    XSCXIV.  1.  \ 
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Richtungen  geführt  worden.  Man  untersuchte  einerseits,  in 
welcher  Weise  sich  die  specifischen  Gewichte  chemischer  Verbin- 
dungen ableiten  lassen,  wenn  die  Bestandtheiie  derselben  be- 
kannt sind,  und  andererseits,  in  welchem  Zusammenhange  ganz 
allgemein  die  specifischen  Gewichte  der  Körper  zu  andern  ihrer 
Eigenschaften  stehen. 

Für  diese  beiden  Richtungen  ist  die  Betrachtung  des  specifi- 
schen Gewichts  der  Körper  in  einer  besondern  Beziehung  von 
grösster  Wichtigkeit  geworden ,  in  der  Beziehung  zu  dem  Atom- 
gewicht nämlich. 

3)  Die  Atomgewichte  geben  uns  die  Gewichtsverhältnisse 
an ,  in  welchen  sich  die  Körper  zu  chemischen  Verbindungen  ver- 
einigen. Kennt  man  die  specifischen  Gewichte  der  Körper,  so 
kann  man  auch  angeben ,  in  welchen  Volnmverhältnissen  sie  sich 
vereinigen ;  man  braucht  nur  mit  den  specifischen  Gewichten  in 
die  Atomgewichte  zu  dividiren,  so  geben  die  Quotienten  diese 
Volumverhältnisse  an.  Schwefel  und  Zink  gehen  z.  B.  eine  che- 
mische Verbindung  ein  in  iin  Gewichtsverhältnissen  201  Schwe- 
fel zu  403  Zink;  diese  Zahlen  geben  das  Verhältniss  ihrer  Atom- 
gewichte. Das  specifische  Gewicht  des  Schwefels  ist  nun  1,99, 
das  des  Zinks   ist  6,95;  die  Volumverhältnisse  der  gedachten 

201        403 

Quantitäten  Schwefel  und  Zink  sind  also zu  — --  oder  101 

1,99       6,95 

zu  58 ,  d.  h.  es  verbinden  sich  101  Volumtheile  Schwefel  mit  58 
Volümtheilen  Zink. 

Diese  Quotienten  aus  den  specifischen  Gewichten  in  die 
Atomgewichte  nennt  man  specifische  Volume  *) ;  beobachtetes 
specifisches  Volum  heisst  der  Quotient  aus  dem  beobachteten  spe- 
cifischen Gewicht  in  das  Atomgewicht.  So  ist  101  das  speci- 
fische Volum  des  Schwefels ,  58  das  des  Zinks ,  488  das  des  sal- 
petersauren Silberoxyds  (Atomgewicht  von  Ag  It  =  2129 ;  spec. 

2129 
Gewicht  =  4,36;  =  488).     Die  specifischen  Volume  ge- 
ben die  relativen  Räume  an,  welche  solche  Quantitäten  verschie- 
dener Körper  einnehmen,  die  im  Verhältnisse  der  Atomgewichte 


*)  Gleichbedentend  hiermit  werden  auch  die  Bezeichnungen  Atomvoiam, 
AeqaivaleDtvolam,  Molecülärvolum,  Volume  particulaire  gebraacht«  Der  Aus- 
dracJt  specißscbea  VoUim  scheint  mir  der  gee\&iiel&l«  t^  a^vBi» 
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dieser  Körper  stehen.  Wie  die  Atomgewichte,  so  sind  auch 
die  specifischen  Volume  nur  Yerhältnisszahlen ;  die  ersteren 
drücken  dag  Verhältniss  der  Gewichte  je  eines  Atoms  der  ver- 
schiedenen Körper  aus ;  die  letztern  aber  nicht  das  Verhältniss 
der  Volume  je  eines  Atoms  der  verschiedenen  Körper,  sondern 
das  Verhältniss  der  Volume  je  eines  Atoms  sammt  der  es  umge- 
benden Wärmesphäre.  Denn  die  Atome  der  Körper  berühren 
sich  nicht  unmittelbar ,  sondern  sie  sind  durch  die  sie  umgeben- 
den Wärmesphären  getrennt ;  die  letztern  brauchen  nicht  berück- 
sichtigt zu  werden,  wo  es  sich  um  das  relative  Gewicht  der 
Atome  handelt,  wohl  aber,  wo  es  sich  um  das  Volum  derselben 
handelt.  Man  kann  also  auch  das  specifische  Volum  eines  Kör- 
pers definiren  als  das  relative  Volum  eines  Atoms  desselben 
sammt  der  es  umgebenden  Wärmesphäre. 

Da  die  Zahlen  für  die  specifischen  Volume  durch  Division  der 
specifischen  Gewichte  in  die  Atomgewichte  erhalten  werden,  so 
müssen  sie -sich  anders  ergeben,  je  nachdem  man  von  anderen 
Atomgewichtszahlen  ausgeht;  sie  müssen  sich  anders  ergeben, 
wenn  man  das  Atomgewicht  des  Sauerstoffes  =  100,  anders, 
wenn  man  es  =  8  setzt.  Aber  die  Verhältnisse  der  specifischen 
Yolume  unter  einander  bleiben  in  beiden  Fällen  ungeändert  die- 
«elben,  eben  so  wie  auch  die  Verhältnisse  der  Atomgewichte  da,- 
bei  ungeändert  bleiben.  Die  Atomgewichte,  welche  wir  hier 
gebrauchen,  sind  die  Berzelius'schen,  auf  das  des  Sauerstoffes 
=  100  bezogen.  Ich  führe  hier  noch  die  älteren  Bestimmungen 
unverändert  au;  was  man  in  neuester  Zeit  daran  verbessert  hat, 
übt  für  unsere  Eefrachtungen  keinen  wesentlichen  Einfluss  aus. 

Wie  man  den  Atomgewichtszahlen  bestimmte  Gewichtsein- 
heiten unterlegen  kann,  so  lassen  sich  auch  die  Zahlen  für  die 
specifischen  Volume  in  willkührlichem ,  aber  deutlicherem  Sinne 
fassen.  Man  kann  sich  z.  B.  die  Atomgewichtszahlen  auf  Grammen 
bezogen  denken,  und  die  Zahlen  201  für  Schwefel  und  403  für 
Zink  bedeuten  alsdann,  dass  sich  mit  201  Grammen  Schwefel 
403  Grammen  Zink  chemisch  verbinden.  Berücksichtigen  wir 
jetzt  noch,  dass  alle  Angaben  des  specifischen  Gewichts  bei 
festen  und  flüssigen  Körpern  auf  das  des  Wassers  als  Einheit  ge- 
hen, dass  aber  1  Cubikcentimeter  Wasser  1  Gramm  wiegt,  dass 
also  die  Angabe  des  specifischen  Gewichts  eines  Köi^et%  «»&- 
drückt 9  wie  viel  Grammen  1  Cubikcentimelei  öl^ää^^^w  ^\^^% 
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80  zeigen  die  Angaben  des  specifischen  Gewichts  1,99  für  Schwe- 
fel, 6,95  für  Zink  an,  dass  1  Cubikcentimeter  Schwefel  1,99, 
1  Cubikcentimeter  Zink  6,95  Grammen  wiegt.  Da  nun  das  spe- 
cifische  Volum  durch  Division  des  specifischen  Gewichts  (des  Ge- 
wichts eines  Cubikcentimeters  nach  Grammen)  in  das  Atomge- 
wicht (welches  wir  ebenfalls  als  Grammen  ausdrückend  betrach- 
ten) erhalten  wird,  so  giebt  der  Quotient,  das  specifische  Vo- 
lum, unter  diesen  Voraussetzungen  offenbar  an,  wie  viel  Cubik- 
centimeter eine  Quantität  eines  Körpers  gross  ist,  dessen  Ge- 
wicht nach  Grammen  durch  sein  Atomgewicht  angezeigt  ist.  Die 
Angaben:  Atomgewicht  =  201  und  specifisches  Volum  =  101 
für  Schwefel,  Atomgewicht  =  403  und  specifisches  Volum  = 
58  für  Zink  u.  s.  f.  lassen  sich  also  auch  so  verständlich  machen: 
201  Grammen  Schwefel  erfüllen  einen  Raum  von  101  Cubikcen- 
timetern,  403  Grammen  Zink  einen  Raum  von  58  Cubikcentime- 
ternn.  8.  f. 

Es  war  hierbei  etwas  länger  zu  verweilen,  da  auf  dem  Ve^ 
trautsein  mit  dem  Begriff  des  specifischen  Volums  das  Verständ- 
niss  des  Folgenden  ganz  beruht.  Die  Untersuchungen  über  das 
specifische  Gewicht  der  chemischen  Verbindungen  werden  näm- 
lich jetzt  nur  in  der  Beziehung  desselben  zum  Atomgewicht  ge- 
führt; man  forscht  nach  den  Gesetzmässigkeiten,  welche  die 
specifischen  Volume  der  Körper  zeigen.  —  Wenn  das  specifische 
Tolum  eines  Körpers  bekannt  ist,  so  lässt  sich  daraus  sein  spe- 
cifisches Gewicht  leicht  berechnen;  wie  das  specifische  Volum 
durch  Division  des  specifischen  Gewichts  in  das  Atomgewicht  er- 
halten wird,  so  ist  umgekehrt  das  specifische  Gewicht  durch  Di- 
vision des  specifischen  Volums  in  das  Atomgewicht  gegeben. 

4)  Folgende  Tabelle  giebt  die  specifischen  Volume  der  Ele- 
mente (wegen  der  Analogie  mit  Chlor ,  Jod  u.  s.  w.  ist  auch  noch 
das  Cyan  beigefügt),  welche  in  Bezug  auf  ihre  Dichtigkeit  ge- 
nauer bekannt  sind'*'): 


^)  Dem  Wansche  der  Redaction  dieser  Zeitsckrift  gemäss,  gebe  ich 
hier  eine  Uebersicht  dessen,  was  mir  in  Bezog  auf  das  specifische  Volum 
and  specifische  Gewicht  als  das  Sicherste  ermittelt  zu  sein  scheint.  Nnr 
von  diesem  Standpnncte  ans  darf  ich  hier  immer  Grössen  geben,  welche  mir 
dnrch  die  Beobachtungen  gerechtfertigt  zn  sein  scheinen,  ohne  diese  Beob- 
achtungen alie  als  Belege  anzuführen,  was  den  hier  zu  Gebote  stehenden 
Ranm  weit  überschreiten  wurde.  Ich  darf  diess  för  die  specifischen  Volume 
wob!  um  80  eher,  da  Gelehrte ,  welche  in  Beziehung  auf  Dichtiglceitsbeob- 
»cbtaageD   die  ersten  Antoritäten  sind  (wie  KaTat^n  vn  a^\ik«t  ^^V\V^%^- 
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Specififtches 
Gewicht« 


Antimoii 

Arsen 

Blei 

Brom 

CadminiB 

Chlor 

Chrom 

Cyan 

Eisen 

Gold 

Jod 

üridinm 

Kalium 

Kobalt 

Kupfer 

Mangan 

Molybdän 

Natrima 

Nickel 

Osmium 

Palladium 

Phosphor 

Platin 

Quecksilber  *) 

Rhodium 

Schwefel 

Selen 

SUber 

TeUnr 

Titan 

Wismuth 

Wolfram 

Zink 

Zinn 


8b 

806 

As 

470 

Pb 

1294 

Br 

489 

Cd 

697 

Cl 

221 

Cr 

352 

Cy 

165 

Fe 

339 

An 

1243 

J 

789 

Ir 

1233 

K 

490 

Co 

369 

Cu 

396 

Mn 

346 

Mo 

599 

Na 

291 

Ni 

370 

Os 

1244 

Pd 

666 

P 

196 

Pt 

1233 

Hg 

1266 

R 

651 

8 

201 

8e 

495 

Ag 

1352 

Te 

802 

Ti 

304 

Bi 

1330 

W 

1183 

Zn 

403 

8n 

735 

120 
80 

114 

160 
81 

160 
69 

160 
44 
65 

160 
57 

583 
44 
44 
44 
69 

292 
44 
57 
57 

111 
57 
93 
57 

101 

115 

130 

128 
57 

135 
69 
58 

101 


6,72 
5,87 

11,35 
3,06 
8,60 
1,38 
5,10 
1,03 
7,70 

19,1 
4,93 

21,6 
0,84 
8,39 
9,00 
7,86 
8,68 
0,99 
8,41 

21,8 

11,7 
1,77 

21,6 

13,6 

11,4 
1,99 
4,30 

10,4 
6,26 
5,33 
9,85 

17,1 
6,95 
7,28 


phie  der  Chemie,  Berlin  1843'*) ,  die  hier  mitzntheilenden  Grössen  statt  der 
unmittelbaren  und  unter  sich  auch  nicht  ganz  fibereinstimmenden  Resultate 
der  Yersnche  angenommen  haben.  Ansdräcldich  mnss  ich  aber  bemerken, 
dass  ein  eigentliclies  Urtheil  fiber  alles  hier  znr  Sprache  Kommende  nnr  anf 
die  Originalabhandlnngen  —  mit  Berücksichtigung  alles  dessen,  was  hier 
von  mir  zur  Unterstützung  meiner  Ansichten  und  was  von  Andern  dagegen 
vorgebracht  iforden  ist  -*-  hasirt  werden  kann.  Wenn  ich  einen  Ueberblick 
meiner  Ansicliten  über  das,  was  mir  hier  das  "Wichtigste  zu  sein  scheint, 
geben  will,  so  kann  ich  nicht  anf  Jede  einzelne  Nebensache  eingehen,  welche 
aber  alle  von  jedem,  der  in  dieser  Sache  ein  Urtiieil  abgeben  wiU^  herück- 
slchtigt  werden  müssen« 

*)    Vgl.  die  Note  M  18. 
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Diese  specifischen  Volame  haben  die  Elemente  im  isolirten 
Zustande,  d.  h.  sie  folgen  aus  den  Dichtigkeitsbeobachtungen, 
welche  an  den  Elementen  unmittelbar  angestellt  wurden.  Wie 
wir  unten  sehen  werden,  sind  einige  Elemente  in  chemischen 
Verbindungen  mit  einem  andern  specifischen  Volum  enthalten, 
als  welches  sie  im  isolirten  Zustande  haben ;  zur  Unterscheidung 
nennt  man  das  letztere  auch  das  ursprüngliche  specifische  Volum. 

Das  specifische  Volum  eines  Körpers  ändert  sich  mit  der  Tem- 
peratur; da  durch  Erhitzung  die  Zwischenräume  zwischen  den 
Atomen,  die  Wärmesphären  der  Atome,  vergrössert  werden ,  so 
muss  bei  höherer  Temperatur  das  specifische  Volum  eines  Kör- 
pers, d.  h.  das  relative  Volum  eines  Atoms  desselben,  sammt  der 
es  umgebenden  Wärmesphäre  grösser  sein  als  bei  niedrigerer. 
Bei  den  meisten  Classen  von  Körpern,  namentlich  von  festen,' 
fehlen  iudess  nähere  Bestimmungen  über  die  Grösse  dieser  Aen- 
derung  des  specifischen  Volums:  In  welcher  Weise  diese  viel- 
leicht zu  berücksichtigen .  wäre ,  wird  unter  24  besprochen 
werden. 

5)  Wir  wollen  zuerst  kurz  angeben,  welcher  Zusammenhang 
zwischen  den  specifischen  Volumen  der  Körper  und  einigen  an- 
dern Eigenschaften  derselben  sich  ergeben  hat. 

Ich  habe  1839'*')  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  chemisch 
ähnliche  Körper  häufig  gleiche  specifische  Volume  haben.  So 
haben  Chrom,  Wolfram  und  Molybdän  dasselbe  specifische  Vo- 
lum (=69);  auch  Eisen,  Kobalt,  Kupfer,  Mangan  und  Nickel 
(=44);  eben  so  Iridium,  Osmium,  Palladium,  Platin  und  Rho- 
dium (=57);  eben  so  Chlor,  Brom,  Jod,  Cyan  (=160).  Von 
den  Gliedern  einer  jeden  dieser  Gruppen  nehmen  also  äquivalente 
Gewichtsmengen  gleich  grosse  Räume  ein.  Das  Atomgewicht 
des  Chroms  (spec.  Gewicht  =  5,10)  ist  352 ,  das  des  Molybdäns 
(spec.  Gew. =8,68)  ist  599,  das  des  Wolframs  (spec.  Gew.=17,l) 
ist  1183;  352  Grammen  Chrom  erfüllen  einen  Raum  von  69  Cu- 
bikcentimetern ,  denselben  Raum  erfüllen  599  Grammen  Mo- 
lybdän oder  1183  Grammen  Wolfram.  Das  Atomgewicht  des 
Chlors  ist  221,  das  des  Broms  489,  das  des  Jods  789,  das 
des  Cyans  165;  221  Grammen  flüssiges  Chlor  nehmen  densel- 
ben Raum  ein  wie  489  Grammen  Brom ,  oder  wie  789  Grammen 


V    Poggendorffs  Annalen,  Bd.XLVn.  S.i^  xi.\. 
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Jod,  oder  wie  165  Grammen  flüssiges  Cyan,  nämlich  160  Cubili- 
centimeter.  Gleiches  gilt  von  den  anderen  oben  angeführten 
Gruppen  ähnlicher  Körper. 

6)  Eioe  genauere  Betrachtung  zeigte,  dass  eine  solche 
Gleichheit  des  specißschen  Volums  mit  Isomorphismus  zusammen- 
hängt. Ich  machte  hierauf  schon  1839  in  der  eben  angeführten 
Abhandlung  aufmerksam  und  bewies  ausführlicher  1840  *)^  dass 
alle  isomorphen  Körper  gleiches  specifisches  Volum  haben. 

Die  Belege  hierfür  sind  sehr  zahlreich;  mehrere  werden  so- 
gleich erwähnt  werden ;  eine  grössere  Zahl  davon  zusammenzu- 
stellen ,  würde  hier  zu  weit  führen  und  ist  bereits  an  anderen 
Orten  (namentlich  in  der  zuletzt  citirten  Abhandlung)  geschehen. 
Die  eben  angegebene  Regelmässigkeit,  dass  isomorphe  Körper 
gleiches  specifisches  Volum  haben ,  lässt  sich  auch  noch  so  aus- 
drücken :  bei  isomorphen  Körpern  verhalten  sich  die  speciGschen 
Gewichte  wie  die  Atomgewichte;  oder:  äquivalente  Mengen  iso- 
morpher Körper  erfüllen  einen  gleich  grossen  Raum.  Das  was- 
serfreie schwefelsaure  Natron  ist  z.  B.  mit  dem  schwefelsauren 
Silberoxyd  isomorph;  das  Atomgewicht  des  ersteren  ist  892  und 
das  specifische  Gewicht  2,44,  das  Atomgewicht  des  letzteren  ist 
1953  und  das  specifische  Gewicht  5,34.  Es  verhält  sich  892:1953 
wie  2,44:5,34,  oder  892  Grammen  schwefelsaures  Natron  er- 
füllen denselben  Raum  wie  1953  Grammen  schwefelsaures  Silber- 
oxyd ,  nämlich  366  Cnbikcentimeter. 

7.)  Das  eben  erwähnte  Gesetz  gilt  nur  in  Strenge,  wenn 
der  Isomorphismus  vollkommen  ist,  d.  h.  wenn  Verbindungen 
von  analoger  Atomconstitution  absolut  gleiche  Krystallgestalt  ha- 
ben. Allein  man  nennt  gewöhnlich  analog  zusammengesetzte 
Verbindungen  auch  dann  isomorph,  wenn  sie  nur  annähernd 
gleiche  Krystallgestalt  zeigen,  wenn  ihre  Formen  in  dasselbe 
Krystallsystem  gehören  und  ihre  Winkel  nur  annähernd  gleich 
sind.  Für  solche  nur  nneigentlich  sogenannte  isomorphe  Sub- 
stanzen gilt  das  obige  Gesetz  nur  annähernd;  ihre  specifischen 
Volume  stimmen  um  so  näher  mit  einander  überein ,  je  vollkomm- 
ner  der  Isomorphisnyis  bei  ihnen  ist. 

Die  Resultate,  welche  sich  hinsichlich  einer  Abhängigkeit 
Z¥rischen  den  specifischen  Volumen  und  der  Krystallgestalt  bei 


*^)  Liebig'g  n.  Wöhler's  Aonalcn,  Bd. 'SÄ^Nl.  ^A  xj.,1. 
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{somorphen  Körpern  ergeben  haben'^),  lassen  bicIi  am  dentlich- 

Sien  an  einigen  Beispielen  einsehen. 

8)  Die  kohlensauren  Salze  Ton  Baryt,  Slrontian,  Bleiozyd 

and  Kalli  (als  Arragonit)  krystallisiren   in  ähnlichen  Gestalten, 
^  deren  einfachste  charakteristische  Form  in  neben- 

stehender Figur  dargestellt  ist,  auf  welche  die  an- 
dern vorkommenden  bezogen  werden  können.  Die 
Krystall Winkel  sind  indess  bei  diesen  rerschiede- 
nen  Substanzen  nicht  genau  dieselben;  die  Winkel 
des  Frisma's  a  und  b  und  der  Winkel  der  Zu- 
schärfungc  sind  bei  ihnen  verschieden,  und  auch 
die  specifischen  Volume  sind  verschieden,  wie  fol- 
gende Zusammenstellung  zeigt   (die  specifischen 

Gewichte  sind  nach  den  Beobachtungen  von  M  o  h  s  angeführt) : 

Winkel. 
Atom-    Spec.   Spec. 

Formel.  Gew.  Gew.  Volum. 

ßaC   1233  4,30     287     118=30' 

SrC     924  3,60     256     117=16' 

fbC    1671  6,47     258     117°  14' 

CaC     632  2,93     215     116-16' 

Man  sieht  hier  deutlich,  wie  bei  den  zwei  Saiten,  welche 
am  vollkommensten  isomorph  sind,  die  specifischen  Volume  am 
vollkommensten  übereinstimmen.  In  der  That  sind  bei  kohlen- 
■anrem  Strontian  und  kohlensaurem  Bleioxyd  die  Unterschiede  in 
den  Winkeln  und  die  in  den  specifischen  Volumen  so  gering, 
dass  sie  nur  auf  Beobachtungsfehlera  zu  bemhen  scheinen.  Der 
kohlensaure  Baryt  und  der  Arragonit  haben  von  denen  der  vorher- 
gehenden Salze  abweichende  Winkelverhältnisse  und  abweichende 
specißsche  Volnme,  und  zwar  entspricht  einem  GrCssersein  dea 
specifischen  Volums  ganz  regelmässig  ein  grösserer  Winkel  a  und 
kleinere  Winkel  b  und  c,  Macht  man  das  speciGache  Volnm 
eines  dieser  Salze  grösser,  erwärmt  man  es,  so  tritt  eine  dieser 
VergrÖBsening  des  specifischen  Volums  entsprechende  Winkel- 
findernng  ein ;  der  Winkel  a  wird  stumpfer,  die  Winkel  b  und  c 
werden  weniger  stumpf.     HilscheTlich  bat  diese  Winkelän- 


b 

c 

61-  30' 

106- 

50' 

62»  44' 

108» 

12' 

62-46' 

108- 

13' 

63-44' 

108- 

27'. 

*J    A.  ».  O.  «ad  Poggcnd.  AonaleD,  fi&.l.\\.%-l 
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derong  darch  Erwärmung  für  diese  Krystalle  schon  vor  längerer 
Zeit  dargethan. 

9)  Ganz  dasselbe  zeigt  sich  bei  andern  annähernd,  aber  nicht 
vollkommen  isomorphen  Salzen.  Die  isomorphen  Salze,  welche 
man  als  Spathe  znsammenfasst,  lassen  den  Zusammenhang  zwi- 
schen specifischem  Volum  und  Krystallgestalt  besonders  schart 
erblicken.  Zinkspath,  Talkspath,  Mesitinspath,  Eisenspath, 
Hanganspath ,  Kalktalkspath  und  Kalkspath  krystallisiren  alle  in 
Gestalten,  welche  ein  Rhomboöder  zur  Grundform  haben,  aber 
von  verschiedenen  Winkeln.  Folgende  Zusammenstellung  zeigt, 
dass  die  Verschiedenheit  in  der  Krystallgestalt,  welche  durch  die 
Angabe  des  Winkels  an  den  Endkanten  des  Rhomboöders  ausge^ 
drückt  wird ,  im  genauesten  Zusammenhang  mit  der  Verschieden- 
heit in  dem  specifischen  Volum  steht: 


Atom> 

Spec. 

Spec 

Endkanten- 

Formel. 

Gewicht. 

Gewicht. 

Volam. 

Winkel. 

ZnÖ 

780 

4,40 

177 

107°  40* 

AgC 

535 

2,94 

182 

107°  25' 

i(MgC+FeC) 
FeC 

625 
716 

3,37 
3,76 

186 
190 

107°  14' 
107°   0' 

Mnö 

722 

3,74 

193 

106°  51' 

iCAgC+CaC) 
CaC 

584 
632 

2,78 
2,72 

210 
232 

106°  15' 
105°   5'. 

Je  näher  die  Winkelverhältnisse  zweier  dieser  kohlensauren 
Salze  übereinstimmen,  um  so  genauer  stimmen  auch  ihre  specifi- 
schen Volume  überein.  Ausserdem  zeigt  sich,  dass  für  diese 
Reihe  von  Körpern  dem  Grössersein  des  specifischen  Volums  ein 
Kleinersein  des  Endkantenwinkels  entspricht.  Vergrössert  man 
also  bei  einem  dieser  Spathe  sein  specifisches  Volum  durch  Er- 
wärmung, so  muss  der  Endkantenwinkel  des  Rhomboäders  an 
ihm  kleiner  werden,  wie  Mitscherlich  gleichfalls  schon  vor 
längerer  Zeit  constatirt  hat.  Man  kann  aus  den  obigen  Daten 
eine  Formel  entwickeln,  welche  den  Zusammenhang  zwischen 
dem  specifischen  Volum  und  der  Krystallgestalt  genauer  angiebt; 
weiss  man ,  um  wie  viel  einer  der  obigen  Körper  durch  Erwär- 
mung um  eine  bestimmte  Anzahl  Grade  grösser  wird,  so  lässt 
sich  hieraus  mittelst  dieser  Formel  berechnen  ^  um  ynA  xlel  4«t 
Endkantenwinkel  des  jRhomboäders  durcli  £eae  lEitYitofi[SXL%  hi^soSi- 
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ger  stampf  wird,  und  das  Resultat  einer  solchen  Rechnung 
stimmt  mit  dem  der  unmittelbaren  Beobachtung  über  die  Winkel- 
änderung genau  überein ;  ein  genügender  Beweis ,  dass  die  ange- 
gebenen Beziehungen  zwischen  dem  specifischen  Volum  und  der 
Krystallgestalt  in  der  Natur  begründet  sind. 

10)  In  dem  Vorhergehenden  haben  wir  gesehen,  dass  die 
specifischen  Volume  bei  vollkommen  isomorphen  Körpern  voll- 
kommen gleich,  bei  annähernd  isomorphen  annähernd  gleich 
sind.  (Nur  für  das  reguläre  Krystallsystem  hat  sich  ergeben, 
dass  die  dahin  gehörigen  Substanzen  bei  verschiedenen  Tempera- 
turen und  somit  bei  verschiedenen  specifischen  Volumen  genau 
dieselbe  Form  behalten ,  und  bei  den  in  diesem  System  krystalli- 
sirenden  isomorphen  Körpern  kann  vollkommener  Isomorphismus 
bei  kleinen  Verschiedenheiten  in  den  specifischen  Volumen  statt- 
haben.) Der  Isomorphismus  zweier  Körper  bedingt  eine  ent- 
sprechende Uebereinstimmung  ihrer  specifischen  Volume,  allein 
ohne  dass  das  Umgekehrte  stattfindet.  Die  annähernde  Gleich- 
heit der  specifischen  Volume  muss  zwar  vorhanden  sein ,  wo  Iso- 
morphismus stattfindet,  aber  sie  kann  auch  vorhanden  sein,  ohne* 
dass  Isomorphismus  stattfindet. 

Ich  werde  auf  einige  andere  Folgerungen ,  welche  sich  aus 
den  Untersuchungen  über  das  specifische  Volum  für  die  Lehre 
vom  Isomorphismus  ergeben  haben,  noch  einmal  (19)  zurück- 
kommen. Hier  verdient  nur  noch  das  hervorgehoben  zu  werden, 
dass  —  wie  zwei  verschiedene  Körper  von  analoger  Constitution 
bei  gleicher  Krystallgestalt  gleiches  specifisches  Volum  haben  — 
so  auch  eine  und  dieselbe  chemische  Verbindung  bei  verschiede- 
nen Krystallgestalten  verschiedenes  specifisches  Volum  besitzt. 
Eine  Substanz,  welche  dimorph  ist,  hat  in  jeder  ihrer  Modifica- 
tionen  ein  besonderes  specifisches  Gewicht  und  somit  auch  ein  be- 
sonderes specifisches  Volum.  Der  kohlensaure  Kalk  hat  als  Kalk- 
spath  das  specifische  Volum  =:  232,  als  Arragonit  =  215 ;  die 
Titansäure  als  Rutil  das  specifische  Volum  =:  120,  als  Anatas 
=  132;  die  Verbindung  ta^  Si  +  AI  Si  als  Vesuvian  das  speci- 
fische Volum  =  843 ,  als  Granat  =  789  u.  s.  f.  Somit  kann  man 
sagen,  dass  bei  dimorphen  Körpern  keine  völlige  Gleichheit  in 
der  Zusammensetzung  stattfindet;  sie  sind  zwar  dem  Gewichte 
nach  gleich  zusammengesetzt,  aber  nicht  dem  Volum  nach;  in 
der  einen  ihrer  ifodificationen  enthält  eiu  b^&Uvxvniteft  Volum  von 
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ilmen  eine  andere  Quantität  von  Bestandtheilen   ab   in  der 
anderen. 

11)  Wenden  wir  ans  nun  zn  der  anderen  Richtung,  welche 
die  Untersuchungen  über  das  speclfische  Volum  eingeschlagen 
haben ,  nämlich  in  wiefern  sich  die  specifischen  Volume  oder  Ge- 
wichte der  chemischen  Verbindungen  ableiten  lassen,  wenn. die 
Bestandtheile  derselben  bekannt  sind. 

Wenn  man  zwei  nicht  gasförmige  Körper  mischt,  oder  sie  za 
einer  chemischen  Verbindung  vereinigt,  so  zeigt  in  den  meisten 
Fällen  das  entstehende  Product  nicht  mehr  dasselbe  Volum ,  wel- 
ches vorher  die  einzelnen  Bestandtheile  zusammengenommen  hat- 
ten. In  wiefern  für  diese  Aenderungen  des  Volums  bei  Mischun- 
gen in  willkührlichen  Verhältnissen  Regelmässigkeiten  stattfinden, 
habe  ich  im  Zusammenhang  mit  Betrachtungen  über  die  Aende- 
rnng  der  Eigenschaften  überhaupt ,  welche  durch  Mischung  ein- 
tritt, früher  untersucht  "*") ;  obgleich  die  hier  sich  ergebenden 
Resultate  in  mehrfacher  Beziehung  Interesse  darbieten,  sofern  sie 
Anhaltepuncte  zur  Lösung  wichtiger  chemischer  Fragen  abgeben, 
so  kann  ich  doch  an  diesem  Orte  auf  eine  Besprechung  derselben 
nicht  eingehen,  da  die  Dichtigkeit  der  chemischen  Verbindungen 
zunächst  zu  betrachten  ist. 

Am  häufigsten  tritt  eine  Verdichtung  bei  der  Bildung  einer 
chemischen  Verbindung  ein ,  so  dass  das  Volum  derselben  kleiner 
ist  als  die  Summe  der  Volume  der  einzelnen  Bestandtheile;  selt- 
ner findet  eine  Ausdehnung  statt.  Eine  Gesetzmässigkeit  in  die- 
sen Volumänderungen  zu  finden,  und  auch  das  specifische  Gewicht 
solcher  Verbindungen,  welche  einen  in  Beziehung  auf  seine  Dich- 
tigkeit im  nichtgasförmigen  Zustande  noch  unbekannten  Bestand- 
theil  enthalten  (wie  z.  B.  die  Oxyde),  aus  der  gegebenen  chemi- 
schen Constitution  ableiten  zu  können,  bemühten  sich  früher 
Herapath**),  Boullay***)  und  Karsten  t).  Durch  sie^ 
besonders  durch  die  beiden  Letzteren ,  wurde  die  genauere  empi- 
rische Kenntniss  der  specifischen  Gewichte  chemischer  Verbin- 


*)    PhyBikalisch-chemltfche  Beiträge,  LTkeil.   (Auch  n«  d.  T.:   Ueber 
die  Modification  der  mittleren  Eigenschaft)    Frankfort  a.  M*  1841. 

♦♦)    Ihüosophical  Magazine,  T.  LZIV.  p.321. 

♦*♦)  AnnaL  de  chim.  et  dephys,  T.XLIIL  p.  266.;  Poggendorff« 
Annalen ,  Bd.  XIX.  S.  107. 

/;    Scbwelgger'a  /oaraal,  Bd.  LXV.  8.  394  u,t. 
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dangen  wesentlicii  befördert,  ohne  dass  indess  ihre  Arbeiten  fiir 
die  Theorie  von  Erfolg  gewesen  wären,  so  dass  Boullay 
schloss,  unsere  Kenntnisse  gestatteten  noch  nicht,  sich  aach  nar 
eine  annähernde  Idee  über  die  Dichtigkeit  zu  bilden ,  welche  Kör^ 
per  wie  Sauerstoff  im  starren  Zustande  (in  festen  Verbindungen) 
haben,  und  Karsten,  das  specifische  Gewicht  einer  chemischen 
Verbindung  lasse  sich  aus  den  Bestandtheilen  derselben  nicht 
ableiten. 

Ich  untersuchte  denselben  Gegenstand  in  einer  1839  publi- 
cirten  Abhandlung"*^,  welche  nach  Berzelius  (Jahresbericht 
XX,  2,  33)  ein  Gebiet  der  Forschung  von  grossem  Interesse  er- 
öffnete, das  vielseitig  verfolgt  zu  werden  verdiene,  und  das  auch 
seitdem  mehrfach  bearbeitet  worden  ist*  Von  der  in  dieser  Ab- 
handlung befolgten  Betrachtungsweise  ging  ich  ab,  nachdem  spä- 
ter Schröder  eine  Entdeckung  über  die  specifischen  Volume 
gemacht  hatte,  welche  zu  einer  einfacheren  Betrachtungsweise 
hinführte» 

12)  Wenn  eine  Verbindung  ein  anderes  Volum  einnimmt, 
als  die  Summe  der  Volume  ihrer  Bestandtheile  beträgt,  so  ist  hier 
eine  verschiedene  Auffassungsweise  des  Vorganges  denkbar.  Han 
kann  die  Volumsänderung  als  auf  die  ganze  entstehende  Verbin- 
dung gehend  betrachten,  oder  als  auf  die  Bestandtheile  einzeln 
gehend.  Es  bilden  z.  B.  2  Volume  Wasserstoffgas  mit  1  Volum 
Sauerstoffgas  2  Volume  WasserdampL  Diess  drückt  man  ge- 
wöhnlich so  aus :  Der  aus  der  Verbindung  von  2  Volumen  Was- 
serstoffgas und  1  Volum  Sauerstoffgäs  entstehende  Wasserdampf 
verdichtet  sich  zu  2  Volumen  Wasserdampf.  Allein  man  könnte 
den  Vorgang  auch  so  betrachten ,  als  ob  nur  die  2  Volume  Was- 
serstoffgas sich  verdichteten,  auf  1  Volum,  welches  mit  1  Volum 
Sauerstoffgas  2  Volume  Wasserdampf  bilde;  oder  man  könnte 
auch  die  Verdichtung  auf  beide  Bestandtheils  einzeln  gehend 
sich  denken,  dass  etwa  die  2  Volume  Wasserstoffgas  auf  1^  und 
das  1  Volum  Sauerstoffgas  auf  -^  Volum  condensirt  sich  vereini- 
gen und  so  2  Volume  Wasserdampf  gebildet  werden.  Es  wird 
hierdurch  wohl  klar,  was  man  darunter  versteht,  wenn  man  sagt, 
es  gehe  die  bei  einer  Verbindung  statthabende  Condensation  auf 
die  Verbindung  selbst,  oder  sie  gehe  auf  die  Bestandtheile  ein- 


*)   Poggeüdorffa  Annalen,  Ed. XL^U.  S.  183  ^  U 
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sdB.  Im  erster^  FaUe  nimmt  man  an,  die  Bestandtheile  bilden 
mit  unverändertem  Yolnm  die  Yerbindang,  nnd  erst  nacli  der 
Entstehung  dieser  trete  die  Condensation  ein;  im  zweiten  Falle 
nimmt  man  an,  beide  Bestandtheile,  oder  mindestens  einer  von 
ihnen,  ändern  das  Yolnm,  ehe  sie  in  die  Yerbindnng  eingehen, 
nnd  das  Yolum  der  Yerbindnng  sei  die  Summe  der  Yolume  der 
Bestandtheile  in  den  Zuständen,  wie  sie  in  die  Yerbindnng  ein- 
gegangen sind.  Für  den  letzten  Fall  wird  nun  die  Frage  wichtig, 
mit  welchem  Yolum  ein  jeder  Bestandtheil  in  die  Yerbindnng  ein- 
gehe. 

13)  In  dem  ersteren  Falle  also  nimmt  man  an,  die  ganze, 
schon  gebildete  Yerbindnng  erleide  eine  Yerdichtnng;  in  dem 
xweiten,  die  Yerdichtung  rühre  davon  her,  dass  einer  der  Be- 
standtheile, oder  mehrere,  aber  jeder  für  sich,  in  der  Yerbindnng 
mit  einem  kleineren  Yolum  enthalten  seien  ^  als  sie  im  isolirten 
Zustande  haben.  In  dem  ersteren  Sinne  betrachtete  man  von 
Anfang  an  diejenigen  Condensationen ,  welche  am  besten  stndirt 
sind,  diejenigen  nämlich,  welche  bei  der  Yereinigung  gasförmiger 
Bestandtheile  zu  gasförmigen  Yerbindungen  statthaben;  und  man 
thut  diess  noch,  obgleich  für  die  andern  Yerbindungen  die  zweite 
Betrachtungsweise  sich  jetzt  als  die  bei  weitem  wahrscheinlichere 
herausgestellt  hat.  In  dem  ersteren  Sinne  betrachtete  man  dem- 
gemäss  früher  auch  die  Condensationen  und  Dilatationen ,  welche 
sich  bei  nicht  gasförmigen  Yerbindungen  zeigen,  und  auch  in 
meiner  oben  erwähnten  Abhandlung  von  1839  folgte  ich  noch 
dieser  Betrachtungsweise.  Yon  dem  andern  Gesichtspnncte  aus 
betrachtete  zuerst  Schröder  (1840) ''^  die  bei  der  Bildung 
ehemischer  Yerbindungen  statthabenden  Yolumsänderungen,  in- 
dem er  sie  nur  auf  Bechnung  von  Yolumsänderungen  einzelner 
Bestandtheile  schrieb.  Diese  Idee  ist  fruchtbar  geworden ,  und 
das  Yerdienstliche,  sie  zuerst  aufgestellt  zn  haben,  wird  für 
Schröder  dadurch  nicht  geschmälert,  dass  er  sie  später"*^) 
wieder  zurückgenommen  und  ausdrücklich  für  unrichtig  erklärt 
hat. 

In  der  oben  angeführten  Abhandlung  von  1840  machte 
Schröder  noch  eine  Entdeckung  bekannt,  welche  gleichfalls 


*)    Poggendorff's  Annalen,   Bd.  L.   S.  553Q.f. 
**)    Die  Molecülärvolame  der  chemisclieik  \«ib\ii^ike,«ii«    \&»ss^^\&^ 
1S43. 
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für  die  Theorie  der  specifischen  Yolame  der  nnorganigchen  Ver- 
bindangen  von  grösster  Wichtigkeit  geworden  ist.  Diese  Ent- 
deckung ist,  dass,  wenn  man  von  den  specifischen  Volumen  ana- 
loger Verbindungen  die  specifischen  Volume  der  entsprechenden 
Bestandtheile  abzieht,  für  das  Volum  des  gemeinsamen  Bestand- 
theils  in  vielen  Fällen  ein  gleicher  Rest  bleibt. 

Das  specifische  Volum  des  Bleioxyds  ist  z.  B.  146,  das  des 
Bleies  114;  das  specifische  Volum  des  Kupferoxyds  ist  76,  das 
des  Kupfers  44;  es  ist  146  ~  114  =  76  ~  44.  Andere  Bei- 
spiele werden  sogleich  noch  erwähnt  werden. 

Schröder  stellte  damals  die  Theorie  auf,  das  specifische 
Volum  jeder  Verbindung  sei  die  Summe  der  specifischen  Volume, 
welche  den  Bestandtheilen  in  der  Verbindung  zukommen.  Das 
spec.  Volum  eines  Bestandtheiles  in  einer  Verbindung  könne  ein 
anderes  sein,  als  welches  der  Bestandtheil  in  dem  isolirten  Zu- 
stande zeigt,  stehe  aber  alsdann  zu  diesem  immer  in  einem  ein- 
fachen Verhältnisse.  So  z.  B.  hat  der  Arsenik  im  isolirten  Zu- 
stande das  specifische  Volum  =  80,  der  Schwefel  =  101.  Das 
specifische  Volum  des  Realgars,  AsS,  ist  =  196  etwa,  und 
Schröder  nahm  an,  diess  specifische  Volum  sei  entstanden 
durch  Ausdehnung  des  specifischen  Volums  des  Arseniks  auf  -^, 
und  durch  Condensation  des  specifischen  Volums  des  Schwefels 
auf  ^ ;  das  specifische  Volum  des  Realgars  =  196  sei  gebildet 
aus  |.  80  =  120  +  f.  101  =  196. 

Schröder  nahm  hier  nicht  immer  an,  dass  beide  Bestand- 
theile ihr  specifisches  Volum  bei  der  Bildung  einer  Verbindung 
ändern,  sondern  in  vielen  Fällen  schrieb  er  statthabende  Conden- 
sationen  nur  auf  Rechnung  einer  Volumsänderung  eines  Bestand- 
Iheils  und  setzte  von  dem  andern  voraus ,  er  habe  in  der  Verbin- 
dung dasselbe  specifische  Volum  wie  im  isolirten  Zustande;  aber 
für  keine  bestimmte  Classe  von  Körpern  nahm  er  an,  ihr  specifi- 
sches Volum  bleibe  bei  dem  Eingehen  in  chemische  Verbindun- 
gen stets  ungeändert.  Seinen  damaligen  Ansichten  nach  bleibt 
also  stets  die  Möglichkeit,  dass  beide  Bestandtheile  bei  der  Bil- 
.  dang  einer  Verbindung  ihr  specifisches  Volum  ändern  können, 
und  für  jede  einzelne  Verbindung  suchte  er  diese  zwei  Verände- 
rungen (in  dem  obigen  Beispiele  bei  Realgar  die  Veränderungen 
zu  ^  und  zu  1^),  wo  sie  nach  ihm  statthaben,  aus  der  einen 
Beobachtung  des  specifischen  Volums  der  Verbindung  zu  bestim- 
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men.  Seine  Theorie  enthielt  also  nicht  die  nöthigen  Anhalte- 
puncte,  um  über  das  speciGsche  Yolum,  mit  welchem  ein  Bestand- 
theil  in  einer  Verbindung  enthalten  ist,  eine  wahrscheinliche  Vor- 
stellung zu  geben,  weil  zur  Auffindung  zweier  unbekannter 
Grössen  eine  Bedingungsgleichung  nicht  hinreicht.  Die  Folge 
davon  ist,  dass  man  nach  dieser  Theorie  darüber,  wie  die  speoi- 
fischen  Volume  der  Verbindungen  aus  denen  der  Bestandtheile 
entstehen,  ganz  verschiedene  Erklärungsweisen  geben  kann, 
welche  sich  zwar  widersprechen,  von  denen  aber  keine  wahr- 
scheinlicher ist  als  die  anderen. 

14)  In  einer  Kritik  der  Schröder'schen  Theorie  zeigte 
ich  "*),  dass  sie  in  dieser  Beziehung  ungenügend  sei.  Doch  bot 
Schröder's  oben  erwähnte  Entdeckung  des  gleichen  Restes, 
welcher  bei  Subtraction  der  specifischen  Volume  der  entsprechen- 
den Bestandtheile  von  den  specifischen  Volumen  analoger  Verbin- 
dungen bleibt,  einen  Ausgangspunct  zu  rationelleren  Betrachtun- 
gen über  die  Entstehung  der  specifischen  Volume  der  Verbindun- 
gen, zu  Betrachtungen,  deren  Resultate  zwar  vielleicht  noch  weit 
davon  entfernt  sind ,  die  Naturgesetze ,  welche  die  Verbindungs- 
verhältnisse der  Körper  dem  Räume  nach  regeln,  ganz  richtig 
darzustellen,  welche  aber  doch  für  das  specifische  Volum  und 
somit  für  die  Dichtigkeit  vieler  chemischer  Verbindungen  äusserst 
einfache  Ausdrücke  ergeben.  Von  einer  Arbeit  hierüber,  welche 
ich  1841  publicirte  **)^  kann  ich  hier  nur  einen  kurzen  Auszug 
geben,  mehr  zur  Erläuterung  der  Ansichten,  welche  mich  dabei 
leiteten ,  als  zur  vollständigen  Angabe  aller  einzelnen  Resultate. 

Für  eine  einzelne,  ganz  isolirt  stehende  Verbindung  lässt  sich 
keine  als  wahrscheinlich  zu  erweisende  Ansicht  darüber  aufstellen, 
mit  welchen  specifischen  Volumen  die  Bestandtheile  in  ihr  enthal- 
ten sind ,  da  aus  der  einen  Beobachtung  für  das  specifische  Volum 
der  Verbindung  nicht  auf  mehrere  unbekannte  Grössen  (die  spec. 
Volume,  welche  die  Bestandtheile  in  der  Verbindung  haben) 
geschlossen  werden  kann.  Wohl  aber  lassen  sich  für  analoge 
Verbindungen  wahrscheinliche  Ansichten  aufstellen ,  welche  spe- 
cifischen Volume  man  den  in  ihnen  enthaltenen  Bestandtheilen 
beizulegen  hat. 


"**)    Poggendorffs  Annalen,  Bd.  LH.    S.  243  u.  f. 
**)  Ueber  das  specifische  Gewicht  der  chem*  VeiVAnt^uik^^^CL»  '^tvt^- 
fort  a.  M.   1841. 
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15)  Denken  wir  ans  wieder  die  Atomgewichte  ab  Gramm^^ 
bedeutend,  so  wiegt  1  Atomgewicht  Blei,  Pb,  1294 Gramme:!^ 
and  der  Raum,  welchen  es  einnimmt,  beträgt  114  Cubikcentime- 
ter  (das  specifische  Volum  von  Pb  ist  114).  Verwandelt  man 
diese  Quantität  Blei  in  salpetersaures  Salz,  so  treten  die  Elemente 
von  Nj  Oq  dem  Blei  zu ;  das  Blei  nimmt  dabei  an  Gewicht  um 
777  Grammen  zu  und  an  Volum  um  358  Cublkcentimeter,  denn 
das  Volum  des  entstehenden  salpetersauren  Bleies  ist  472  Cublk- 
centimeter (das  Atomgewicht  desselben  ist  nämlich  2071,  das 

2071 
specifische  Gewicht  4,40 ;  — -r-  ist  =  472). 

Ein  Atomgewicht  Silber  ist  1352  Grammen  schwer  und  sein 
Volum  beträgt  130  Cubikcentimeter.  Wird  es  in  salpetersaures 
Salz  verwandelt,  wobei  ihm  gleichfalls  die  Elemente  von  N^  0^  im 
Gewicht  von  777  Grammen  zutreten,  so  nimmt  sein  Volum  gleich- 
falls um  358  Cubikcentimeter  zu  (das  specifische  Volum  des  sal* 
petersauren  Silbers  ist  488  =  130  +  358). 

Diese  Erscheinungen  lassen  sich  sehr  einfach  in  der  Annähme 
zusammenfassen,  das  specifische  Volum  des  Bleies  oder  des  Silbers 
bleibe  in  dem  salpetersauren  Salze  ungeändert  so ,  wie  es  diese 
Metalle  auch  in  dem  isolirten  Zustande  haben,  das  specifische 
Volum  der  Elemente  N2  0e  zusammengenommen,  durch  deren 
Zutritt  ein  Metall  zu  salpetersaurem  Salze  wird,  sei  aber  in  den 
salpetersauren  Salzen  =2  358. 

Auf  solche  Betrachtungen  hin  habe  ich  noch  für  verschiedene 
andere  Complexe  von  Elementen,  deren  Zutritt  zu  einem  Metall 
dieses  in  ein  Salz  verwandelt,  die  specifischen  Volume,  welche 
ihnen  in  solchen  Verbindungen  beizulegen  sind ,  zu  bestimmen 
gesucht. 

Ein  Atomgewicht  Blei  (1294  Grammen)  ist  114  Cubikcenti- 
meter gross;  bei  der  Oxydation  zu  Bleioxyd,  wo  100  Grammen 
Sauerstoff  aufgenommen  werden,  vergrössert  sich  das  Volum  um 
32  Cubikcentimeter.  Ganz  die  gleiche  Vergrösserung  des  Volums 
tritt  ein,  wenn  wir  1  Atomgewicht  Kupfer  (396  Grammen  oder 
44  Cubikcentimeter),  oder  Quecksilber  (1266  Grammen  oder 
03  Cubikcentimeter),  oder  Zink  (403  Grammen  oder  58  Cubik- 
centimeter) oxydiren ,  wo  auch  immer  100  Grammen  Sauerstoff 
aufgenommen  werden. 
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Ein  Atomgewicht  Titan  (304  Grammen)  ist  57  Cabikcentime- 
ter  gross.  Wird  es  zu  Titansäare  oxydirt,  wobei  200  Grammen 
Sauerstoff  aufgenommen  werden,  so  Tergrössert  sich  das  Volum 
um  64  =  2.32  Cubikcentimeter. 

Zwei  Atomgewichte  Eisen  (678  Grammen)  sind  88  Cubik- 
centimeter gross.  Wird  daraus  Eisenoxyd  bereitet,  wobei 
300  Grammen  Sauerstoff  aufgenommen  werden,  so  vergrössert 
sich  das  Volum  um  96  =  3 .  32  Cubikcentimeter. 

Alle  diese  Erscheinungen  lassen  sich  sehr  einfach  in  der 
Annahme  zusammenfassen ,  das  specifische  Volum  der  erwähnten 
Metalle  sei  in  diesen  Oxyden  noch  dasselbe  wie  das,  welches  sie 
im  isolirten  Zustande  haben,  das  specifische  Volum  von  1  Atom- 
gewicht Sauerstoff  aber  sei  =  32  (100  Grammen  Sauerstoff  er- 
füllen in  diesen  Oxyden  den  Raum  von  32  Cubikcentimetern). 

Auf  diese  Weise  suchte  ich  das  specifische  Volum  des  Sauer- 
stoffes und  ähnlicher  Körper  in  ihren  Verbindungen  zu  bestim- 
men. Es  ist  dabei  vorausgesetzt,  das  specifische  Volum  der  an- 
geführten Metalle  bleibe  ungeändert,  wenn  diese  in  Verbindungen 
eingehen.  Diese  Voraussetzung  führt  zu  befriedigenden  Resul- 
taten —  was  die  Uebereinstimmung  in  den  Ergebnissen  für  das 
specifische  Volum  der  andern  Bestandtheile  angeht  —  bei  den 
Veriiindungen  von  Antimon,  Blei,  Cadmium,  Chrom,  Eisen, 
Kobalt,  Kupfer,  Mangan,  Molybdän,  Nickel,  Quecksilber,  Sil- 
ber, Titan,  Wismuth,  Wolfram,  Zinn,  Zink,  kurz  bei  den 
Verbindungen  der  schweren  Metalle.  Diese  scheinen  (mit  Aus- 
nahme des  Arseniks ,  wenn  man  diesen  den  Metallen  zurechnete) 
in  allen  ihren  Verbindungen  mit  ihrem  ursprünglichen  specifischen 
Volum  enthalten  zu  sein.  Anders  aber  ist  es  mit  den  leichten 
Metallen  (den  Metallen  der  Alkalien  und  Erden) ;  diese  sind  in 
ihren  Verbindungen  mit  einem  andern  als  ihrem  ursprünglichen 
specifischen  Volum  enthalten. 

16)  Ein  Atomgewicht  Kalium,  490  Grammen,  erfüllt  z.B. 
einen  Raum  von  583  Cubikcentimetern.  Verwandelt  man  es  in 
schwefelsaures  Kali,  so  erhält  man  1091  Grammen  dieses  Salzes, 
welche  einen  Raum  von  420  Cubikcentimetern  einnehmen.  Un- 
möglich kann  hierin  noch  das  darin  enthaltene  Kalium  einen  Raum 
Yon  583  Cubikcentimetern  erfüllen. 

Man  muss  also  annehmen ,  das  Kalium  (und  eben  so  die  an- 
deren leichten  Metalle ,  deren  specifisches  Volum  mau  lumiTVk^xV 

Jown.  r.  prakt»  CbeaiJe.    XXXIF«  I.  ^ 
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noch  nicht  für  den  isolirten  Zustand  kennt)  habe  in  seinen  Ver- 
bindungen ein  anderes  specifisches  Volum,  als  im  isolirten  Zu- 
stande. Sucht  man  für  diese  Metalle  zu  bestimmen,  welches 
wohl  ihr  specifisches  Volum  in  Verbindungen  sein  möge,  so 
kommt  man  zu  dem  Resultat,  dass  jedes  leichte  Metall  in  allen 
seinen  analogen  Verbindungen,  z.  B.  in  allen  seinen  Salzen,  das- 
selbe specifische  Volum  hat.  Den  Versuch  solcher  Bestimmun- 
gen führte  ich  in  folgender  Weise. 

Daraus,  dass  das  specifische  Volum  des  salpetersauren  Bleies 
oder  Silbers  (Pb  oder  Ag  mit  den  Elementen  von  N^Og)  um  358 
grösser  ist  als  das  des  Bleies  oder  Silbers,  schlössen  wir  oben, 
das  specifische  Volum  von  N^  Og  in  diesen  salpetersauren  Sal- 
zen sei  =  358.  Das  specifische  Volum  des  salpetersauren  Kali's 
(K  mit  den  Elementen  vonNsOg)  ist  nun  =  592.  Setzen  wir 
voraus,  auch  hierin  sei  N^Og  mit  dem  specifischen  Volum  358 
enthalten,  so  folgt,  dass  das  specifische  Volum  des  in  diesem  Salz 
enthaltenen  Kaliums  =  592  —  358  =  234  sein  muss. 

Das  specifische  Volum  des  schwefelsauren  Bleies  (Pb  mit  den 
Elementen  von  SO4)  ist  um  186  grösser  als  das  des  Bleies ;  ieh 
«chliesse  hieraus,  dass  die  Elemente  von  SO4  zusammen  in  dem 
schwefelsauren  Blei  mit  dem  specifischen  Volum  186  jenthalten 
sind.  Findet  dasselbe  in  dem  schwefelsauren  Kali  statt,  dessen 
specifisches  Volum  =  420  ist,  so  muss  da^pecifische  Volum  des 
darin  enthaltenen  Kaliums  =  420  —  186  s=  234  sein ;  das  ist 
dieselbe  Zahl  wie  die  oben  gefundene.  Hiernach  bestimme  ich 
das  specifische  Volum,  welches  dem  Kalium  in  seinen  Salzen  bei- 
zulegen ist ,  zu  234. 

In  der  oben  angeführten  Schrift  gab  ich  folgende  Bestimmunt- 
gen für  das  specifische  Volum  der  in  Salzen  enthaltenen  leichten 
Metalle,  welchen  ich  noch  das  Ammonium  N2  Hg  beifügte: 

Ammonium :  spec.  Vol.  =  218 

Baryum  -        -    =  143 

Calcium  -        -    ^=:    60 

Kalium      .       -        -    =234 

Magnesium        -        -    :=    40"^) 

Natrium  -       -    =  130 

Strontium         -        -    =108. 


a_(. 


^)    yg\.  die  Note  zu  18. 
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17)  Es  sind  diess  die  wesentlichsten  Pancte,  welche  raemcf 
erwähnten  Arbeit  über  das  specifische  Gewicht  der  unorganischen 
.Verbindungen  zu  Grunde  liegen.  Ich  will  hier  nur  kurz  noch 
Einiges  über  die  Resultate  mittheilen. 

Nimmt  man  an,  das  speciGsehe  Volum  von  CO3  (der  Elemente^ 
durch  deren  Verbindung  mit  Metallen  die  kohlensauren  Salze  ent^ 
stehen)  sei  =s  151,  das  der  schweren  Metalle  so  gross,  wie  es 
in  der  Tabelle  4,  das  der  leichten  so  grosa,  wie  es  in  der  Tabelle 
16  angegeben  ist,  so  leiten  sich  hieraus  die  specifischen  Volume 
der  kohlensauren  Salze  von  Fb,  Cd,  Fe,  Mn,  Ag,  Zn,  Ba,  Ca,  K, 
Hg,  J^a,  Sr  in  befriedigender  Uebereiustimmung  mit  den  Beobach- 
f»ngen  ab.  Das  specifische  Volum  des  Bleies  ist  z.  B.  114,  das 
des  kohlensauren  Bleies,  Fb  +  CO3,  berechnet  sich  somit  zu  114  + 
151  =z  265,  das  specifische  Gewicht,  da  das  Atomgewicht  des 

IßTfl 

Salzes  =  1670  ist,  zu  -zrr^  =  6,30.      Pas   specifische  Volum 

des  Strontiums  in  seinen  Salzen  ist  nach  16=  108;  das  dei 
kohlensauren  Strontians  beredinet  sich  also  zu  108-^151=259^, 
Hnd  das  specifische  Gewicht,  da  das  Atomgewicht  des  kohlensau* 

923 
ren  Strontians  =  923  ist,  zu  ;—-  =  3,56. 

'        259 

Unter  denselben  Annahmen  für  die  specifischen  Volume  di6s 
Metalle  nnd  mittelst  der  Voraussetzung,  das  specifische  Volam 
von  Nq  Oq  (dein  Elemei^ten,  mit  welchen  die  Metalle  die  salpeter« 
sauren  Salze  bilden)  sei  =  358,  berechneft  sich  das  specifische 
Volum  und  das  specifische  Gewicht  der  Salpetersäuren  Salze  ton 
Fb,  Ag,  Am  (Ammonium),  Ba,  K,  Na^  Sr  mit  den  Beobachtungeli 
vollkommen  übereinstimmend. 

Die  Voraussetzung ,  in  den  schwefielsauren  Salzen  seien  die 
Elemente  von  SO4  mit  dem  specifischen  Volum  236  enthalten,  er- 
klärt das  specifische  Volum  und  das  specifische  Gewicht  der 
schwefelsauren  Sähe  von  Cu,  Ag,  Zn,  Ca,  Mg,  Na. 

Allein  andere  schwefelsaure  Salze  machen  eine  andere  Vor-^ 
aussetzung  nöthig^  nämlich  dass  die  Elemente  von  SO4  in  ihnen 
mit  dem  specifischen  Volum  186  enthalten  seien.  Diese  Voraus- 
setzung ist  nöthig  für  die  schwefelsauren  Salze  von  Fb,  Ba,  K,  Sr. 

Dass  nach  der  bisher  dargelegten  Bej^rachtungsweise  für  die< 
selben  Elemejnte  in  verschiedc^nen .  Verbindungen  verschieden^ 
specifische  Yolaine  Bazanebmen  sind)  wledetViöU  «\(s^  uo^  u«v 
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eiaigeu  anderen  Classen  von  Verbindungen.  Diese  yerschiede- 
nen  Annahmen  scheinen  nicht  widernatürlich  zu  sein,  da  der 
Umstand^  dass  dimorphe  Körper  rerschiedene  specifische  Volume 
haben  (10),  unmittelbar  zu  ihnen  hinführt.  VITas  die  schwefel- 
sauren Salze  angeht,  so  scheint  eine  Ueberführung  eines  Salzes 
aus  einer  Hodification ,  wo  SO4  in  ihm  mit  dem  specifischen  Vo* 
Inrn  186  enthalten  ist,  in  die  andere,  wo  SO4  das  specifische 
Voium  236  hat,  nicht  unmöglich  zu  sein.  Die  Lichtentwicke- 
lung, welche  bei  dem  Krystallisiren  des  mit  schwefelsaurem  Na- 
tron zusammengeschmolzenen  und  in  Wasser  gelösten  schwefel- 
sauren Kali's  stattfindet,  scheint  anzuzeigen,  das  letztere  gehe 
durch  Zusammenschmelzen  mit  Na  SO4  in  die  Hodification  über, 
wo  SO4  das  specifische  Volum  236  hat,  und  bei  dem  Krystal- 
lisiren in  die  dichtere,  wo  das  specifische  Volum  Ton  SO4  = 
186  ist. 

Endlich  erklären  die  Voraussetzungen,  das  specifische  Vo- 
lum von  Cr  O4  sei  228  und  das  von  WO4  sei  244,  die  specifischen 
Volume  und  specifischen  Gewichte  der  chromsauren  Salze  Ton 
Pb  und  K  und  der  wolframsauren  Salze  Ton  Pb  und  Ca  sehr 
genau. 

Von  den  Haloi'dsalzen  sind  nur  die  Chlormetalle  auf  ihr  spe- 
eifisches  Volum  mit  einiger  Zuverlässigkeit  untersucht.  In  der 
angeführten  Arbeit  nahm  ich  an ,  Ci2  habe  in  den  Verbindungen 
mit  Pb,  Ag,  Ba,  Na  das  specifische  Volum  196,  in  den  Verbin- 
dungen mit  Am,  Ca,  K,  Cu^,  Hg,  Hg2,  Sr  das  specifische  Volum 
245,  welche  Annahmen  den  Beobachtungen  über  die  Dichtigkeit 
dieser  Salze  gut  entsprechen. 

Nimmt  man  an ,  das  specifische  Volum  der  schweren  Metalle 
sei  in  ihren  Oxyden  noch  dasselbe,  welches  ihr  ursprüngliches, 
4  angegeben,  ist,  das  specifische  Volum  eines  Atomgewichtes 
Sauerstoff  aber  =32,  so  erklärt  sich  dadurch  das  specifische 
Volum  und  somit  auch  das  specifische  Gewicht  der  Oxyde  PbO, 
CdO,  CuO,  HgO,  ZnO,  SnO,  TiO^,  Sbj,  O3,  Fe^  O3,  Ce^O^, 
Fe  Ti  O3,  Bis  O3,  Pb3  O4  in  guter  Uebereinstimmung  mit  den  Be- 
obachtungen. Es  berechnet  sich  z.  B. ,  da  das  specifische  Volum 
des  Antimons  =  120  ist,  das  specifische  Volum  von  Sb^O,  zu 
2.120  +  3.32  =  336,    und  das  specifische  Gewicht,   da  das 

1913 
Atomgewicht  von  Sbj  O3  =  1913  ist,  zu  -«r^  =  5,69. 

000 


cke'mischer  Verbindangen.  21 

In  emigen  anderen  Oxyden  aber  kann  das  specifische  Yolora 
des  Sauerstoffes  nicht  zu  32  angenommen  werden.  Oxydirt  man 
z.  B.  1  Atomgewicht  Zinn  (735  Grammen),  welches  101  Cubikcen- 
limeter  erfüllt,  zu  Zinnoxyd,  so  verursachen  die  zutretenden 
2  Atomgewichte  Sauerstoff  eine  Volumszunahme  von  32  Cubikcen- 
limetem ;  1  Atomgewicht  (100  Grammen)  Sauerstoff  erfüllt  also  in 
diesem  Oxyd  einen  Raum  von  16  Cubikcentimetern.  Ausser  für 
Sn  O2  ist  auch  noch  für  Sb  0^  und  Cr2  O3  anzunehmen,  der  Sauer- 
stoff sei  in  ihnen  mit  dem  specifischen  Volum  16  enthalten«  Für 
die  Oxyde  Cu^O,  AgO,  HgjO,  Ho  O3  ist  endlich  anzunehmen, 
in  ihnen  habe  der  Sauerstoff  das  specifische  Volum  64. 

18)  In  ähnlicher  Weise  suchte  ich  in  der  angegebenen 
Schrift  noch  für  mehrere  andere  Classen  von  Verbindungen  auf 
die  specifischen  Volume  zu  schliessen ,  mit  welchen  die  Bestand- 
theile  in  ihnen  enthalten  sind.  Diese  Schlüsse  geben  vorläufig 
noch  weiter  nichts  ab  als  einfache  Ausdrücke  für  die  Beobach- 
tungen der  Dichtigkeit  oder  des  specifischen  Volums.  Sie  ge- 
winnen dadurch  eine  gewisse  Wahrscheinlichkeit,  dass  wenige 
Annahmen  in  ihnen  hinreichen ,  um  eine  grosse  Zahl  von  That- 
saohen  in  einen  einfachen  wissenschaftlichen  Zusammenhang  zu 
bringen  und  in  genügender  Uebereinstimmung  mit  den  Beobach- 
tungen auszudrücken;  und  diese  Wahrscheinlichkeit  vergrdssert 
sich,  wenn  man  sieht,  dass  an  einer  grossen  Menge  chemischer 
Verbindungen,  welche  bei  der  ersten  Prüfung  der  hier  mitgetheil-  . 
ten  Betrachtungsweise  nicht  berücksichtigt  wurden ,  diese  sich 
bei  späteren  Untersuchungen  genügend  bestätigt*).  Ich  kann 
somit  nicht  anders,  als  die  Ansichten,  welche  ich  in  der  mehr- 
erwähnten Arbeit  über  das  specifische  Gewicht  der  chemischen 


*)  Ich  hoffe  bald  Masse  zur  Zosammenstellong  dieser  Untersochongen 
za  gewinnen;  in  einer  Uebersicht  iron  Arbeiten,  wie  ich  sie  hier  za  geben 
habe,  ist  für  sie  kein  Platz,  da  ich  hier  nur  über  das  bisher  Gearbeitete  za 
beriehteo  habe,  and  da  ausserdem  jedes  Nene  nicht  ohne  genügende  Bewds- 
fdhmng,  welche  hier  viel  zn  weitläafig  wHrde,  mitgotheilt  werden  darf.  Ich 
glaabe  so  wenig  hier  etwas  Neaes  geben  za  dürfen,  dass  ich  selbst  Zahlen- 
bestlromongen  aas  den  früheren  Arbeiten,  für  welche  eine  Verbesserang  aU 
Döthig  erlcannt  ist,  hier  noch  angeändert  mitgetheilt  habe;  so  für  das  Mag- 
nesiam  and  für  das  Qaeclcsill>er ,  dessen  specifisches  Volam,  wie  es  4  an- 
gegeben wnrde,  für  den  flüssigen  Znstand  gilt,  dessen  specifisches  Yolan 
aber  eigentlich  aas  der  Dichtigkeit  des-  Qoeclcsilbers  im  festen  Zustande  be- 
stimmt werden  müsste,  wenn  man  nntersuchen  will,  wie  das  specifische  Vo- 
lam der  festen  Qaecksilberverbindangen  ans  dem  des  Qoeoksilbers  abxal«iVnn 
ist.  Doch  sind  diese  IrrtbSmer  nicht  bedeatend  nnd  f4r  \A«c^  ^q  ti^x  f\^ 
BeBim4  aber  judae  BetraehtangsweUe  za  geben  war,  \(ii\  Ve\fie\&  '^«X^^V 
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VerbiBdangen  zu  begründen  suchte,  noch  iminer  als, die  geeig- 
netsten zu  betrachten,  wenn  auch  für  einzelne  Zahlenbestimmttn-' 
gen ,  die  ich  damals  aufstellte,  Berichtigungen  sich  mir  als  nöthig 
erwiesen  haben.  Mehrere  andere  Betrachtungsweiisen  sind  noch 
seit  1839  über  diesen  Gegenstand  aufgestellt  worden ,  deren  ge^ 
nauere  Analyse  hier  indess  um  so  weniger  nöthig  erscheint ,  du 
ihre  Unrichtigkeit  meist  schon  an  anderen  Orten  dargethan  wor-> 
den  Ist.  Ich  rechne  hierher  die  Ansichten  von  P  e  r  s  o  z  t),  .A  m  - 
mermüller**),  die  neueren  von  Schrddier***),  von  Bau-< 
drimontt)  u.  a.  Auch  eine  bereits  vonDumastt)  Tersnchte 
Ansicht,  welcher  später  von  L.  Gmelinttt)  Aufmerksamkeil 
geschenkt  worden  ist ,  —  wonach  man  nicht  die  von  äquivalen- 
ten. Gewichtsmengen  erfüllten  Räume,  sondern  die  Mengenver- 
hältnisse der  in  gleichen  Volumen  verschiedener  Stoffe  enthalte'^ 
nen  Atome  untersuchen  soll,  —  hat  sich  nicht  als  ^^i  rationelle 
Forschung  befördernd  bewährt. 

19)  Nur  mit  steter  Rücksicht  darauf,  dass  die  BetrachtungSn 
weise ,  welche  sich  dem  in  dem  Vorstehenden  Mitgetheilten  ge< 
mäss  über  die  Volumverhältnisse  der  Bestandtheile  in  den  festen 
chemischen  Verbindungen  gebildet  hat,  nur  eine  relativ  wahr-: 
scheinliche  ist,  darf  man  weitere  Folgerungen  aus  ihr  versuchen, 
denen  nicht  mehr  Geltung  zuzuschreiben  ist,  als  der  Wahrschein-! 


*)  Introduction  ä  V^ude  de  la  ehimiie  moldculaire ,  1839.  p.  245  ss, 
u»  831  S8.  y ergl.  L.  G  m  e  1  i  n  .in  der  4«  AaCiag;e  seines  Handbachs  der 
Chemie,  I.  Theil.  S.  58  n.  74,       - 

» 

♦♦)  Poggendorffs  Annalen,  Bd.XLl?:.  $.  341  u.  f.  Vergl.  Lic- 
big's  Q.  Wöliler's  Annalen,  Bd.  XL«  S.  180  und  L.  Gmelin  a.  e.  a.  O., 
S.  74  n.  f. 

*^*)  Die  Molecülärvolnme  der  chemischen  Verblndongen.  Mannheim, 
1843;  vergl.  Jolly  in  den  Heidelberger  Jahrbüchern  für  1844,  No.  24tt.  25, 
S.  373  n.  f*  und  meine  Bemerkungen  zur  Völamtheorie.  Branlischweig,  1844. 

t)  Traitd  de  Chimie,  T,  L  1844.  p.  128  m.  Baadrimont  redn- 
eirt  die  Atomgewichte,  indem  er  das  halbe  Atomgewicht  des  Wassers  als  Ein- 
heit setzt,,  und  glaabt  zn  finden,  qitHl  exUte  senstblemefit  im  rapport  simple 
entre  les  poids  sp^cifiques  et  les  paids  moldculaires  ramends  (wie  eben 
aagegeben)  au  mhne  terme  de.  comparaison»  Es  gehört  indess  viel  Sensi- 
bilität dazu,  um  diess  etnzosehen.  Beiläufig  bemerkt,  beruht  der  Einwurf, 
welchen  Baudrim.ont  a.  a^  0.  S.  136  u.  f.-  gegen  meine  Ansichten  macht, 
auf  der  Nichtbeachtung  des  oben  unter  19  Gesagten. 

ft)  Vgl.  Th^nard,  Traitd  de  chimie,  T.  F.  p. 445  ss.  der  neue- 
sten Ausgabe. 

/       i-H)  Handbuch  der  Chemie;  4.  Auflage,  Bd.  I.   S.  53,  57,  78.    Vergl. 
meJße  Kritik  in  PoggeudorfV»  Annalen,  B4.LW.  &.^\xl.U     ^         ^ 
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lichkeit  ihrer  Grundlage  entspricht.  Solche  Foljgernngen  sind 
z.  6.  diejenigen ,  welche  sich  aus  den  speciflschen  Volumen  der 
Salze  für  die  grössere  Wahrscheinlichkeit  der  WasserstoiTsäuren- 
theorie  ziehen  lassen"^);  in  näherem  Zusammenhange  mit  dem 
Gegenstande,  der  uns  hier  beschäftigt,  stehen  indess  einige  Fol- 
gerungen in  Bezug  darauf,  wie  Bestandtheile,  welche  selbst 
nicht  isomorph  sind ,  doch  analoge  isomorphe  Verbindungen  bil- 
den können. 

Man  war  früher  der  Ansicht,  dass  zwei  Bestandtheile  selbst 
isomorph  sein  müssen,  wenn  ihre  analogen  Verbindungen  iso- 
morph sind.  So  z.  B.  schloss  man  auf  den  Isomorphismus  der 
Elemente  daraus ,  in  wiefern  ihre  analogen  Verbindungen  iso- 
morph sind.  Eine  directe  Controle  für  solche  Schlussfolgerun- 
gen war  schwierig,  in  sofern  die  meisten  Elemente  in  Formen  des 
regulären  Systems  krystallisiren ;  Körper  aber ,  welche  in  keiner 
Art  analog  und  gar  nicht  als  isomorph  zu  betrachten  sind,  kom« 
men  in  ganz  gleichen  Formen  des  regulären  Systems  Tor,  so 
dass  auch  umgekehrt  gleiche  Krystallgestalt  in  diesem  System 
nicht  als  Beweis  für  Isomorphismus  gelten  kann.  Hingegen  lernte 
man  Beispiele  kennen,  dass  elementare  Körper  nicht  isomorph 
tu  sein  brauchen ,  obgleich  analoge  Verbindungen  ron  ihnen  iso- 
morph sind.  Das  Letztere  gilt  z.  B.  für  viele  analoge  Verbindun-* 
gen  von  Phosphor  und  Arsenik,  aber  der  Phosphor  selbst  hat 
eine  reguläre,  das  Arsenik  eine  hexagonale  Krystallform.  Be- 
rücksichtigt man ,  dass  nach  den  am  sichersten  constatirten  Fäl- 
len von  Isomorphismus  mit  dem  Statthaben  desselben  stets  voll- 
kommene oder  annähernde  Gleichheit  des  specifischen  Volums 
verbunden  ist ,  berücksichtigt  man  ferner,  welche  Resultate  sich 
oben  als  die  wahrscheinlichsten  für  die  Zusammensetzung  der 
Verbindungen  nach  Volum  herausgestellt  haben,  so  kann  man 
sich  leicht  davon  überzeugen,  dass  die  entsprechenden  Elemente 
isomorpher  analoger  Verbindungen  nicht  nothwendig  selbst  iso- 
morph zu  sein  brauchen ;  aber  man  kann  sich  auch  Rechenschaft 
davon  geben ,  wie  aus  Bestandtheilen ,  deren  specifisohe  Volume 
zii  verschieden  sind,  als  dass  für  sie  Isomorphismus  statthaben 
könnte ,  doch  analoge  Verbindungen  sich  bilden  können ,  deren 


'*')    Ver^].  meine  Schrift :  Ueber  das  speciüsche  V  o\Am  ^«t  «c^Vaii&v^^^ 
VerbiaduDgen,  S.  52  o.  f. 
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specifische  Yolume  sich  hinlänglich  nahe  gleich  sind,  um  Isomor- 
phismns  zuzulassen'*'). 

Zwei  Körper  können  z.  B.  im  isolirten  Zustande  ganz  ver- 
schiedene specifische  Volume  haben  und  doch  analoge  Verbin- 
dungen bilden ,  welche  isomorph  sind  und  deren  specifische  Vo- 
lume sich  dem  Verhältniss  der  Gleichheit  nähern ,  in  der  Art,  dass 
der  eine  Körper  mit  einem  andern  specitischen  Volum  in  die  Ver- 
bindungen eingeht,  als  sein  ursprüngliches  ist.  Ist  das  geän- 
derte specifische  Volum  dieses  Körpers  demjenigen  nahe  gleich, 
mit  welchem  der  andere  Körper  in  seinen  Verbindungen  enthalten 
Ist,  so  müssen  durch  Vereinigung  mit  denselben. Volumen  anderer 
Bestandtheile  analoge  Verbindungen  entstehen ,  deren  specifische 
Volume  nahe  gleich  sind.  Auch  In  der  Art  können  isomorphe 
analoge  Verbindungen  nicht  isomorpher  Bestandtheile  entstehen, 
dass  der  gemeinschaftliche  Bestandtheil  in  beiden  Verbindungen 
mit  verschiedenem  specifischen  Volum  enthalten  ist.  Chrom  und 
Elsen  an  und  für  sich  sind  sicher  nicht  isomorph ;  das  specifische 
Volum  des  ersteren  ist  69,  das  des  letzteren  44;  das  Verhält- 
niss zwischen  beiden  weicht  von  dem  der  Gleichheit  zu  sehr  ab. 
*Aber  in  das  Chromozyd  geht  der  Sauerstoff  mit  dem  specifischen 
Volum  16 ,  in  das  Eisenoxyd  mit  dem  specifischen  Volum  32  ein 
(17) ;  das  specifische  Volum  von  Cr^^  O3  ist  2.69  -{-  3.16  =  186, 
das  von  Fe,  O3  ist  2.44  -{-  3.32  =  184;  diese  Zahlen  sind  sich 
fast  vollkommen  gleich,  und  die  Verbindungen,  wofür  sie  gel- 
ten, können  somit  isomorph  sein,  wie  es  auch  der  Fall  ist.  Noch 
häufiger  bilden  Körper,  welche  selbst  nicht  isomorph  sind,  ana- 
loge isomorphe  Verbindungen  in  der  Art,  dass  sie  sich  mit  über- 
wiegenden Mengen  derselben  anderen  Bestandtheile  vereinigen. 
Titan  (spec.  Volum  =  57)  hat  ein  von  dem  des  Eisens  (spec.  Vo- 
lum =  44)  sehr  abweichendes  jspecifisches  Volum  und  ist  des- 
halb mit  diesem  schwerlich  isomorph ;  das  Zutreten  von  1  Atom 
Eisen  und  3  Atomen  Sauerstoff  (spec.  Volum  des  letztern  hier 
s  32)  bringt  die  Verbindungen  Ti  Fe  O3  mit  dem  specifischen 
Volum  57  +  44  +  3 .  32  =  197  und  Fe,  O3  mit  dem  specifischen 
Volnm  2.44  +  3.32  =  184  hervor;  die  Zahlen  197  und  184 
nähern  sich  dem  Verhältniss  der  Gleichheit  so  weit ,  dass  die  Ver- 
bindungen ,  denen  sie  angehören ,  isomorph  sein  können.  Wahr- 


V    Poggendortrß  Annalen,  Bd. Uli.  S.^^  u.^. 
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aclieiiilich  geschiekl  es  auf  diese  Arl,  dass  Körper ,  welche  gtr 
keine  Analogie  und  sicher  an  und  für  sich  keinen  Isomorphismas 
zeigen ,  wie  Chlor  and  Hangan ,  doch  isomorphe  analoge  Verbin- 
dangen  bilden  können ,  wenn  sie  nar  mit  überwiegend  viel  Ton 
denselben  andern  Bestandtheilen  verbanden  sind.  Es  ist  hiemach 
nicht  eine  Aehnlichkeit  zwischen  Chlor  and  Hangan,  weshalb 
analoge  überchlorsaure  and  übermangansaure  Salze  isomorph 
sind,  sondern  der  Umstand,  dass  in  beiderlei  Verbindungen  die- 
selben Bestandtheile  in  denselben  Verhältnissen  (1  Atom  Hetall 
mit  8  Atomen  Sauerstoff)  in  solcher  Menge  vorwalten ,  dass  die 
Verschiedenheit  der  in  geringerer  Henge  darin  enthaltenen  ande- 
ren Körper  (Chlor  oder  Hangan)  überwogen  wird.  Unter  solchen 
Umständen,  bei  Vorhandensein  überwiegend  grosser  Quantitäten 
gemeinsamer  Bestandtheile,  könnten  also  auch  wohl  Verbindun- 
gen isomorph  sein,  in  deren  einer  ein  kleiner  Chlorgehalt  der 
andern  durch  Wasserstoff  vertreten  wäre  u.  s.  f.  Begreiflicher 
Weise  ist  aber  zur  Bildung  isomorpher  analoger  Verbindungen 
aus  nicht  isomorphen  Körpern  ein  Zutreten  von  um  so  weniger 
der  gemeinsamen  Bestandtheile  nothwendig,  je  geringer  die  Ver- 
schiedenheit jener  Körper  schon  an  und  für  sich,  namentlich  die 
Verschiedenheit  des  specifischen  Volums  ist. 

20)  Gehen  wir  jetzt  über  zu  den  Resultaten ,  welche  sich  in 
Beziehung  auf  das  specifische  Volum  der  Flüs-sigkeiten  ergeben 
haben.  Die  Untersuchungen,  welche  hier  besonders  in  Bezug 
auf  Verbindungen  aus  der  organischen  Chemie  angestellt  wurden, 
haben  für  unsern  Gegenstand  um  so  mehr  Interesse,  als  sich  bei 
ihnen  klarer  herausgestellt  hat ,  wie  die  Aenderung  der  specifi- 
schen Volume  durch  die  Temperatur  aufzufassen  ist,  welche  Be- 
rücksichtigung bei  der  Untersuchung  der  festen  Verbindungen 
jetzt  nur  noch  unvollkommen  möglich  ist. 

Ich  fand  1841  '*'),  dass  analoge  flüssige  Verbindungen  gleiche 
Differenzen  ihrer  specifischen  Volume  haben ,  dass  z.  B.  das  spe- 
cifische Volum  jeder  Aethylverbindung  um  234  grösser  ist  als 
das  der  entsprechenden  Hethylverbindung,  das  specifische  Volum 
jedes  Säurehydrats  um  534  kleiner  als  das  der  Verbindung  der 
Säure  mit  Aethyloxyd ,  und  um  300  kleiner  als  das  der  Verbin- 


*)    P ogg  e n  do r  f  f 'fl  Aanaleii ,  Bd.  LUU  S.  IM  \  ^«AV^äni^v^t  \A^- 
big's  a.  Wöhler^a  ianalen,  Bd.  JLL\.  S.79  u.f.  ^.  1l^^.\. 


Aethyljodid 
MethyUodid 

1942 
1766 

1,907 
2,253 

1018 

784 

Essigsaures  Aetbyloxyd 
essi^aures  Hethyloxyd 

* 

1100 
925 

0,886 
0,919 

1241 
1007 

BenzoSsaures  Aethyloxyd 
benzoesaures  Methyloxyd 

1875 
1700 

1,054 
1,1 

1779 
1545 
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dang"  der  Säure  mit  Hethylatyd,  uud  däss  solche  Regelmässigkei- 
ten  für  alle  analoge  Flüssigkeiten  gelten.  Es  ist  kaum  nöthig, 
einige  Beispiele  hierfür  zu  geben  : 

Substanz.  Atom-       Spec.        Spec.      Differenz. 

Gewicht.  Gewicht.   Volum. 

234. 


234. 


234. 

Ich  bemerkte  damals  bereits,  dass  diese  Diiferenzzahlen  nur 
approximative  Grössen  seien ,  indem  die  Constanz  der  Differenz 
eigentlich  nur  für  gleichweit  von  den  Siedepüncten  abstehende 
Temperaturen  gelte. 

21)  Ich  untersuchte  später  genauer,  in  welcher  Weise  die 
Temperatur  bei  der  Betrachtung  der  specifischen. Volume  zu  be- 
rücksichtigen ist.  Schröder  hatte  schon  1841  *)  angegeben, 
dasa  die  specißschen  Volume  der  Flüssigkeiten  bei  Temperaturen 
zu  vergleichen  seien,  wobei  ihre  Dämpfe  gleiche  Spannkraft 
haben.  Ich  zeigte  1842  **),  dass  der  Alkohol  (C4  Hj^  O^),  wel- 
cher die  Elemente  von  Aether  (€411,0  0)  und  Wasser  (H2O)  ent- 
hält, bei  seinem  Siedepuncte  ein  specifisches  Volum  hat,  welches 
der  Summe  der  speciGschen  Volume  von  Aether  und  Wasser  bei 
ihren  Siedepüncten  gleich  ist.  Die  Siedepuncte  dieser  Körper 
sind  aber  die  Temperaturen,  wo  die  Spannkräfte  ihrer  Dämpfe 
dem  Luftdrucke,  also  auch  unter  einander,  gleich  sind.  Ganz  das 
Gleiche  findet  auch  bei  niedrigeren  Temperaturen  von  gleicher 
Dampfelasticität  statt.  Eine  Spannkraft  ==  313  Millimeter  Queck- 
silberhöhe haben  z.  B.  die  Dämpfe  des  Alkohols  bei  57°,  die  des 
Aethers  bei  16°,  die  des  Wassers  bei  77°.  Das  specifische  Volum 
des  Alkohols  ist  bei  57°  ^  762,  das  des  Aethers  bei  16°  =  647, 
ilas  des  Wassers  bei  77°  =  115;  es  ist  762  =  647  +  115. 

Die  specifischen  Volume  der  Flüssigkeiten  dürfen  also  zur 
Vergleichung  nicht  bei  Temperaturen,  welche  durch  dieselben 


'^)    Poggendorff'8  Annalen ,  Bd.  LH.  S.  282  u.  f. 
-       ^)  Pojsrgendorfrs  Aanalea ,  Bd.  LVI.   S.  371  a.  f.    Liebig*«  and 
Wöbler'a  AanAlea,  Bd.  XLVi.  S.  %\b  u.t. 


Thermomeleri^aSe  bestimiiil  sind,  gemessen  trerden,  sondeni, 
da  das  specifisehe  Volum  von  der  Wärme  abhängt,  bei  selchoi 
Temperaturen,  wo  die  Wärme  gleichen  Einflnss  auf  die  Flüssig« 
heften  ausübt,  d.  h.  wo  die  Dämpfe  derselben  gleiche  Spannhraft 
haben.  Solche  Temperaturen  nennt  man  correspondirende;  die 
Siedepuncte  der  Flüssigkeiten,  wie  sie  bei  demselben  Luftdrücke 
sich  ergeben ,  sind  z.  B.  correspondirende  Temperaturen  sar  Be« 
trachtung  der  specifischen  Volume  derselben.  Eine  Temperatur 
Von  57°  für  den  Alkohol  ist  correspondirend  mit  einer  von  16° 
für  den  Aether,  weil  bei  diesen  Wärmegraden  die  Dämpfe  d^r 
beiden  Flüssigkeiten  gleiche  Spannkraft  haben. 

Nur  für  wenige  Flüssigkeiten  sind  die  Spannkräfte  der 
Dämpfe  für  viele  verschiedene  Wärmegrade  und  somit  die  corre- 
spondirenden  Temperaturen  genau  ermittelt.  Um  auch  für  die 
anderen  Flüssigkeiten  diese  mindestens  annähernd  zu  haben,  setzt 
man  mit  Dalton  voraus,  dass  die  Spannkräfte  der  Dämpfe  vor* 
schiedener  Flüssigkeiten  bei  gleichweiten  Abständen  von  den 
Siedepuncten  annähernd  gleich  seien,  und  braucht  als  cofre* 
spondirende  Temperaturen  gleichweit  von  den  Siedepuncten  ab- 
stehende. 

22)  Durch  eine  genauere  Vergleichung  der  specifischen 
Volume  flüssiger  organischer  Verbindungen  bei  correspondiren- 
den  Temperaturen  habe  ich  in  letzterer  Zeit  '*')  die  specifischeni 
Volume,  mit  welchen  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in 
organischen  Verbindungen  enthalten  sind,  hinlänglich  genaa  zn 
bestimmen  gesucht,  um  das  specifisehe  Volum  und  somit  die  Dich- 
tigkeit jeder  aus  diesen  Elementen  bestehenden  flüssigen  Verbin- 
dung, deren  atomistische  Zusammensetzung  und  Siedepunct  be- 
kannt sind,  für  jede  Temperatur  in  grosser  Uebereinstimmung  mit 
den  Beobachtungen  berechnen  zu  können. 

Es  führte  hierzu  vorzüglich  die  Wahmehming,  dass  für  cor-^ 
respondil*ende  Temperaturen  1  Atomgewicht  (100  Qewichtstheile) 
Sauerstoff  denselben  Raum  in  einer  flüssigen  Verbindung  eiU'^ 
nimmt,  wie  2  Atomgewichte  (12,5<6ewichtstheileX  Wasserstoff. 
Alkohol  (C4H12O2)  und  Essigsäurehydral  (C4HSO4)  unterscheiden 
sich  z.  ß.  in  ihren  Formeln  darin ,  dass  in  dem  letztem  2  Atome 
Sauerstoff  mehr  und  4  Atome  Wasseratoff  weniger  enthalten  sind 


*)  'Lf6b!g'0  u.  Wöbler'B  Aimakn,  Bd.L.  ».71  u.1. 
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als  in  dem  ersteren,  mit  anderen  Worten,  dass  4  Atome  Wasser- 
sloff  des  ersteren  durch  2  Atome  Sauerstoff  in  dem  letzteren  ver- 
treten sind;  und  da  das  specifische  Volum  von  O2  dem  von  H4 
l^eich  ist,  so  haben  Alkohol  und  Essigsäurehydrat  bei  correspoa- 
direnden  Temperaturen  gleiches  specifisches  Volum.  Das  Atom- 
gewicht des  Essigsüurehydrats  ist  750,  der  Siedepunct  118°; 
dag  Atomgewicht  des  Alkohols  ist  575,  der  Siedepunct  78^ 
750  Grammen  Essigsäure  erfüllen  bei  16°,  d.  h.  bei  einer  Tempe- 
ratur von  102°  unter  dem  Siedepuncte,  einen  Raum  von  nahe 
700  Cubikcentimetern,  und  denselben  Raum  erfüllen  575  Grammen 
Alkohol  bei  einer  Temperatur  von  102°  unter  dem  Siedepuncte, 
d.  h.  bei  —24°. 

Bezeichnen  wir  nun  das  specifische  Volum  des  Sauerstoffes 
durch  (0),  das  des  Wasserstoffes  durch  (H),  so  ist  nach  dem  Vorher- 
gehenden (0)=2(H).  Es  ist  aber  nach  Beobachtungen  das  speci- 
fische Volum  des  Wassers  (H.2O)  bei  dem  Siedepuncte  desselben 

2(H)  +  (0)  =  117, 
und  hieraus  ergiebt  sich  (H)  =  29,25  und  (0)  =  58,5  als  die  spe- 
dfischen  Volume,  mit  welchen  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  flüs- 
sigen Verbindungen  bei  den  Siedepuncten  derselben  enthalten 
sind. 

Suchen  wir  nun  (C),  das  specifische  Volum  des  Kohlenstoffes. 
Nach  Beobachtungen  ist  das  specifische  Volum  des  Aethers 
(C4H10O)  bei  dem  Siedepuncte  desselben  =  663.  Dieses  ist 
die  Summe  von  4  (C)  + 10  (H)  +  (0).  Nach  dem  Vorhergehenden 
ist  aber  10  (H)  +  (0) = 10 .  29,25  +  58,5  =  351,  und  diese  Zahl 
von  663  abgezogen ,  bleiben  312  als  der  Werth  von  4  (C).  Also 
ist  (C):=78;  diess  ist  das  specifische  Volum  des  Kohlenstoffes  in 
flüssigen  Verbindungen  bei  den  Siedepuncten  derselben. 

Es  bietet  für  die  Rechnungen  Vortheile  dar,  die  specifischen 
Volume  von  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  als  Producte 
zu  betrachten,  welche  einen  gemeinsamen  Factor  haben.     Die 
eben  gefundenen  Zahlen  kann  man  sehr  einfach  so  ausdrücken: 
(0  =  78  =  8X9,75;  (H)  =  29,25  =  3X9,75; 

(0)  =  58,5  =  6  X  9,75. 

Die  specifischen  Volume,  welche  die  Elemente  in  flüssigen 
Verbindungen  bei  Temperaturen  unter  den  Siedepuncten  haben, 
sind  kleiner  als  bei  diesen.  Man  kann  diese  Verminderung  als 
ein  Kleinerwerdeü  des  gemeinsamen  Faclora  9  J5  ansehen ;  die- 
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ses  kftl  man  ans  vielen  Beobachtungen  beslimml.  Fflr  ehe  Tem« 
peratur,  welche  Z) Grade  unter  dem  Siedepuncte  liegt,  ist  dieser 
Factor  um  D.Ofil  kleiner  als  bei  dem  Siedepuncte  selbst.  In 
einer  Verbindung,  welche  bei  80°  siedet,  ist  das  speclfische  Volum 
des  Kohlenstoffes  bei  60°  (also  bei  20°  unter  dem  Siedepuncte) 
=  8  X  (9,75—20.0,01)  =  8  X  9,55  =  76,4;  in  einer  Ver- 
bindung, welche  bei  137°  siedet,  ist  das  specifische  Volum  des 
Sauerstoffes  bei  13°  (D  ist  also  hier  =  137  — 13=124)  =6  X 
(9,75-124.0,01)  =  51,06. 

Man  kann  diess  in  folgender  Weise  zusammenfassen:  Das 
spedflsche  Volum  einer  flüssigen  Verbindung,  welche  aus  a  Alo« 
men  Kohlenstoff,  b  Atomen  Wasserstoff  und  c  Atomen  Sauerstoff 
besieht,  ist  für  eine  Temperatur,  welche  um  D°  Ton  dem  Siede- 
puncte der  Verbindung  absteht,  ausgedrückt  durch: 

(8  a  +  3  6  +  6  c)  X  (9,75— 0,01  Z>). 

Es  sei  z.  B.  nach  dieser  Formel  das  specifische  Volum  und 
specifische  Gewicht  des  Kohlensäureäthers  für  19°  zu  berechnen. 
Es  siedet  dieser  bei  126°,  D  ist  also  hier  =  126—19  =  107. 
Die  atomistische  Zusammensetzung  des  Kohlensäureäthers  ist 
C5  Hio  O3 ;  sein  specifisches  Volum  bei  19°  muss  also  nach  der 
obigen  Formel  sein : 

(8.5+3.10 +  6.3)  X(9,75-0,01.107)  =  88X8,68=764, 

und  da  das  Atomgewicht  des  Kohlensäureäthers  =  737,5  ist,  so 

737,5 
muss  sein  specifisches  Gewicht  bei  19°  =  =0,97  sein. 

Für  das  Nelkensäurehydrat  ist  die  Formel  C2oH^04,  der 
Siedepunct  243°,  das  Atomgewicht  =  2050.  Will  man  das 
specifische  Gewicht  desselben  für  8°  berechnen,  so  hat  man  zuerst 
D  er:  243  —  8  =  235,  und  das  specifische  Volum  desselben  ge- 
geben durch: 

(8.20  +  3.24  +  6.4)  X  9,75-0,01 .235)  =  1894, 

2050        ,  ^ 

woraus  sich  das  specifische  Gewicht  zu  t^tt  =  1,08  berechnet. 

1894 

Fehlt  Ton  den  eben  in  Rede  stehenden  Elementen  einer  ganz 
in  einer  Verbindung,  so  kann  man  diess  betrachten,  als  ob  von 
ihm  0  Atome  darin  enthalten  seien.     Eine  Verbindung  C^H^, 
welche  bei  85°  siedet,  hat  z.  B.  bei  15°  das  specifische  Volum: 
(8.2  +  3.2)  X  (9,75-0,01.7ö)=l%ö, 
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]m4ida#9'j49mgewiclitroa  C^H^  ==163,5  ist;  ^o  bereeimel'sieh 

.     .  ^        162,5 
daraus  das  ^peclfisclie  Gewiclit  für  15^  zu  =  0,82. 

r.  1™ 

^r  Was  die  genauere  Bestimmung  der,  Zuverlässigkeit  der  hier 
^tgetheilten  Formel  und  weitere  Folgerungen  aus  ihr  betrifft,  so 
muss  ich  hier  auf  die  zuletzt  erwähnte  Abhandlung  verweisen. 
'^  Die  specifischen  Volume ,  mit  welchen  Kohlenstoff,  Wasse^ 
Stoff  und  Sauerstoff  in  flüssigen  Verbindungen  enthalten  sind,  sind 
am  sichersten  ermittelt,  sicherer  als  diejenigen,  weldieman  dem 
§ifjl|wefel,  dem  Stickstoff  und  dem  Chlor  in*  solchen  Verbindungen 
h^zulegen  hat.  In  der  erwähnten  Abhandlung  habe  ich  indess 
für  diese  letzteren  Körper  approximative  Bestimmungen  versacht. 
23)  S  c  h  r  ö  d  e  r  hat  in  Betreff  des  specifischen  Volums  flüs* 
siger  Verbindungen  mehrere  Arbeiten  publicirt,  welche  hier  noch 
zu  erwähnen  sind.  Bereits  1841  sprach  er  aus  f) ,  dass  die  spe- 
cifischen Volume  der  Flüssigkeiten  bei  cprrespondirenden  Tempe- 
raturen in  einfachen  Verhältnissen  stehen  sollen,  und  hat  seitdem 
den  Beweis  dafür  wiederholt  in  sehr  verschiedener  Art  und  mit 
Starken  Widersprüchen  zu  geben  versucht '*°*').  Es  ist  dieser 
noch  in  keiner  Art  geführt ;  denn  aus  denselben  Beobachtungen 
1843  beweisen  wollen,  dass  die  specifischen  Volume  von  Wasser, 
Aether  und  Alkohol  in  den  einfachen  Verhältnissen  3:17:20 
stehen,  und  1844,  dass  sie  in  den  einfachen  Verhältnissen  1:5:6 
stehen,  beweist  nichts.  Schröder  hat  indess  mit  seinen  zU" 
letzt  geäusserten  Ansichten  die  Aufstellung  einer  Formel  in  Ver- 
bindung gebracht,  welche,  obgleich  ihre  Grundlagen  nach  den 
besten  Beobachtungen  unrichtig  sind,  doch  das  speci fische  Volum 
und  specifische  Gewicht  vieler  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  bestehenden  Verbindungen  ausdrückt.  In  einer  später, 
als  die  zuletzt  citirte  Abhandlung  von  mir,  publicirten,  aber  unab^ 
hängig  von  derselben  geführten  Untersuchung '*''*''*')  hat  auch  er  Be* 
weise,  dafür  beigebracht,  da3$  das  specifische  Volum  des  Sauer- 


*)    Poggendorff's  Annalen,  Bd.LII.  S.  282  o.  f. 

^^)  Die  Molecülärvolume  der  chemischen  Verbindangen,  ManDheim  1843, 
S.  125  n.  f.  (vgl.  meine  Bemerkungen  zur  VolamtheeHe,  firafahsehweig  1844, 
S.  111  n.  f.).  IXie  Sjledehitze  der  chemisdieD  Verbindangen  n.  a.w.,  Maon- 
heim  1844;  im  Anszng  Poggendorff's  Annalen,  Bd.  LXII.  S.  341  xl,  f, 
(vgl»  meine  Kritik  in  Poggend.  Ann.    Bd.  LXIII.  S.  311.) 

'^**)  In  .der  zuletzt  t^itirten  Schrift ;  Die  Siedehitze  u.  s.  w. 
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Stoffes  ia  FlüBsigkeiten  bei  correspoiidirendea  Temperaturen  4m 
Doppelte  von  dem  des  Wasserstoffes  ist«  Er  machte  die  weitere 
Annahme,  das  specifische  Volum  des  Kohlenstoffes  sei  dem  dep 
Sauerstoffes  gleich,  eine  Annahme,  welche  weder  a priori  zn 
machen  ist,  noch  von  den  Beobachtungen  bestätigt  wird,  wie  wir 
22  sahen.  Schröder  bestimmte  nach  dieser  Annahme  da« 
specifische  Volum  des  Kohlenstoffes  zu  klein ,  das  des  Wasser- 
stoffes und  das  des  Sauerstoffes  hingegen  tn  gross,  welche  Fehler 
«ich  bei  vielen  organischen  Verbindungen  ziemlich  compensiren, 
so  dass  er  auf  diese  Grundlagen  hin  Rechnungen  anstellen  konnte, 
welche  mit  vielen  Beobachtungen  in  guter  Uebereinstimmung  ste- 
hen. Sucht  man  seine  Berechnungsweise,  so  gut  es  geht,  in  einer 
Formel  auszudrücken,  so  wird  diese,  für  den  Gebrauch  der  Bör- 
se li.us'schen  Atomgewichte,  folgende.  Das  specifische  Volum 
einer  Verbindung,  welche  aus  a  Atomen  Kohlenstoff,  b  Atomen 
Wasserstoff,  c  Atomen  Sauerstoff  besteht,  wäre  für  eine  um  V 
von  dem  Siedepuncte  der  Verbindung  abstehende  Temperatur: 
(«  +  i  6  +  c)  X  (129,64  -  0,1594  D  +  0,0003125  D^. 

Dieselben  Voraussetzungen,  welche  dieser  Formel  zu  Grunde 
liegen  und  den  besten  jetzt  bekannten  Beobachtungen  widerspre- 
chen, sind  auch  die  Basis  von  Schröder's  neuesten  (in  dem  zu- 
letzt citirten  Werke  von  1844  aufgestellten)  Ansichten  über  tinr 
fache  Verhältnisse  zwischen  den  specifischen  Volumen  der  Flüs« 
sigkeiten. 

24)  In  dem  Vorhergehenden  ist  gezeigt,  in  welcher  Weise 
derEinfluss  der  Temperatur  bei  d^r  Betrachtung  der  specifischen 
Volume  der  Flüssigkeiten  zu  berücksichtigea  ist.  Schwieriger 
ist  es,  anzugeben,  in  welcher  Weise  eine  solche  Berücksichtigung 
für  feste  Körper  zu  nehmen  ist,  welche  Temperaturen  für  diese 
als  correspondirende  zu  betrachten  sind.  Untersuchungen  über 
diesen  Gegenstand  *)  machen  es  wahrscheinlich,  dass  hier  gleicfan 
weit  von  den  Schmelzpuncten  abstehende  Temperaturen  als  corre- 
spondirende betrachtet  werden  können.  Wir  kennen  aber  die 
Ausdehnung  durch  die  Wärme  für  die  festen  Körper,  welche  hier- 
auf untersucht  worden  sind ,  nur  für  geringe  Temperaturgrenzen 
mit  Sicherheit,  und  es  lassen  sich  jetzt  noch  nicht  die  specifischen 
Volume  aller  festen  Körper  für  gleichweit  von  ihren  Schmelz- 

*)    P  (yggea d  orffa  banalen ,  Bd«  LVI.  S. W9  ti.  f - 
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pancten  abstehende  Temperataren  genauer  angeben.  Für  solche 
Körper,  welche  nahe  gleiche  Schmelzpuncte  haben,  bezeichnen 
dieselben  Thermometergrade  auch  correspondirende  Temperata- 
ren, nnd  für  solche  hat  sich  ergeben,  dass  die  Zunahmen  ihrer 
specifischen  Volume  durch  gleiche  Temperaturerhöhung  dieselben 
sind,  oder  in  einfachen  Verhältnissen  stehen.  So  vergrössert 
sich  durch  Erwärmung  von  0  bis  100°  ein  specifisches  Volum 
Zink  um  nahe  gleichviel  wie  ein  specifisches  Volum  Wismuth 
oder  ein  specifisches  Volum  Zinn ;  dieselbe  Temperaturerhöhung 
vergrössert  um  nahe  gleichviel  ein  specifisches  Volum  Gold  und 
ein  specifisches  Volum  Kupfer,  oder  ein  specifisches  Volum  Pia- 
tin  und  ein  specifisches  Volum  Palladium.  Das  specifische  Volum 
des  Goldes  bei  0°  tu  65  gesetzt^  ist  das  des  Kupfers  =  44 ;  durch 
Erwärmung  um  100°  wird  das  erstere  zu  65,23,  das  letztere  za 
44,23. 

Diese  Betrachtungsweise,  dass  fär  feste  Körper  gleichweit 
von  den  Schmelzpuncten  abstehende  Temperaturen  correspondi« 
rende  seien,  giebt  einen  Begriff  darüber,  weshalb  für  einige 
Bestandtheile ,  z.  B.  das  Kalium ,  in  den  Verbindungen  ein  ande- 
res specifisches  Volum  anzunehmen  ist,  als  sie  im  isolirten  Zu- 
stande zeigen  (16).  Es  sind  uns  jetzt  noch  die  specifischen 
Volume  aller  festen  Körper  nur  für  mittlere  Temperatur,  oder 
eine  davon  nur  wenig  abstehende,  durch  die  Beobachtungen  ge- 
geben, die  Schmelzpuncte  selbst  für  nur  wenige  unorganische 
Substanzen  bestimmt.  Es  ist  möglich ,  dass  das  specifische  Vo- 
lum, welches  wir  dem  Kalium  in  seinen  Salzen,  in  dem  schwefel- 
sauren Salze  z.  B. ,  beilegen  und  welches  von  dem  für  das  Ka- 
lium im  isolirten  Zustande  bei  mittlerer  Temperatur  beobachteten 
verschieden  ist,  doch  diesem  auch  iin  isolirten  Zustande  angehört, 
aber  für  eine  Temperatur,  welche  von  dem  Schmelzpuncte  des 
Kaliums  so  weit  absteht  wie  die  mittlere  Temperatur  von  dem 
Schmelzpuncte  des  sdiwefelsauren  Kali's.  Doch  lassen  sich  auch 
ernstliche  Einwürfe  gegen  diese  Betrachtungsweise  machen, 
welche  vor  genauerer  Bestimmung  des  Schmelzpunctes  und  des 
Ausdehnungsvermögens  vieler  unorganischer  Substanzen  nicht 
gelöst  werden  können. 

25)  Es  mag  hier  noch  einiger  Entdeckungen  Erwähnung 
geschehen ,  welche  eine  Abhängigkeit  des  Siedepunctes  von  der 
atomiBÜBchtn  Constitution  ausser  Zweifel  gesetzt  haben. 
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Ich  zeigte  1841,  dass  analoge  Verbindangen  gleiche  Diffe- 
renz der  Siedepuncte  haben ,  und  habe  seitdem  wiederholt  neue 
Beweise  dafür  beigebracht  '*').  So  z.  B.  enthalten  die  essigsauren 
(Acetyl-)  Verbindungen  alle  in  ihren  Formeln  C^  H4  mehr  als  die 
entsprechenden  ameisensauren  (Formyl-)  Verbindungen,  und  die 
ersteren  sieden  alle  um  19°  höher  als  die  entsprechenden 
letzleren. 

Substanz.  Siedepunct. 

Essigsäurehydrat  118° 

Ameisensäurehydrat  99°. 

Acetylsuperchlorid  76° 

Formylsuperchlorid  57°. 

Essigsaures  Aethyloxyd         74° 
ameisensaures  Aethyloxyd     55°. 

Essigsaures  Hethyloxyd        55° 
ameisensaures  Hethyloxyd     36^ 

Eben  so  enthalten  die  Aethylverbindungen  in  ihren  Formeln 
C2H4  mehr  als  die  entsprechenden  Methyl  Verbindungen ,  und 
sieden  um  19°  höher  als  diese. 

Substanz.  Siedepunct. 

Aethyljodid  65' 

Methyljodid  46< 

Alkohol  78° 

Holzgeist  59' 

Ameisensaures  Aethyloxyd    55' 
ameisensaures  Hethyloxyd     36' 

Benzoäsaures  Aethyloxyd    209' 
benzoesaures  Hethyloxyd    190' 

Essigsaures  Aethyloxyd         74' 

essigsaures  Hethyloxyd         55°.  } 

Salpetersaures  Aethyloxyd     85' 
salpetersaures  Hethyloxyd     66' 


i° 


1°. 
(°. 
1°. 

Lo 


i° 


*)    Poggendorffs  Annalen,  Bd.  LIV.  S.  207.  Liebig's  n.  Wüh- 
ler*« ABnaleii,  Bd.  XLI.  S.86  n.  f.  und  169  ii.f.    Meine  Bemerkongen  2ar 
Volumtheorie,  S.  131  a.  f.    Am  vollständigsten  in  Liebig's  and  ¥r\&^V^x'%^ 
Äunalen»  Bd.L.  S.  128  n.  f. 

Jomo,  r.  prakt  Chemie.   XXXIY,  J.  o 
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Bei  golchen  analogen  Verbindungen  entspricht  der  doppelten 
ZusammensetzuDgsdjfferenz  die  doppelte  Siedepunctsdifferenz,  ier 
dreifachen  die  dreifache  n.  s.  f.  So  enthalten  die  Amylveibii- 
4angen  in  ihrei^  Formeln  Cg  H|g  =  4  •  C^  H4  mehr  als  die  ent- 
sprechenden Hethylverbindungen ,  und  sieden  um  4.19^  ~  76° 
höher  als  diese;  sie  enthalten  in  ihren  Formeln  CeH|2=  3  .  C^B^ 
mehr  als  die  entsprechenden  Aethylverbindungen,  und  sieden  «h 
3 .  19°  =  57°  höher  als  diese ;  z.  B.  : 

Substanz.  Siedepnnct. 

Amyloxydhydrat  135* 

Aelhyloxydhydrat  78" 

Amyljodid  122' 

Aethyljodid  65* 

Essigssiures  Amyloxyd         131' 

essigsaures  Aethylozyd         74' 

Dieselbe  Zusammehsetzungs-  und  Siedepunctsdifferenz  haben 
die  entsprechenden  valeriansauren  und  essigsauren  Yerbindungeo. 

Substanz.  '  Siedepunct. 

Valeriansäurehydrat  175' 

Essigsäurehydrat  118' 

Valeriansaures  Aethyloxyd  131'^ 
essigsaures  Aethyloxyd         74°. 

Ganze  Beihen  analoger  Verbindungen  weisen  diese  Regel- 
mässigkeit nach ;  es  sind  z.  B.  die  Formeln  und  Siedepuncte  von : 

Ameisensaurem  Methyloxyd  C4  Hg  O4  36° 

ameisensaurem  Aethyloxyd  C4  Hg  O4  + 1  (Cj  H4)  55  =  36  + 1.19 
essigsaurem  Aethyloxyd  C4  Hg  O4  +  2  (C^  H4)  74  =  36  +  2.19 
buttersaurem  Methyloxyd  C4  Hg  O4 + 3  (Cj  H^  93  =  36  +  3.19 
buttersaurem  Aethyloxyd  C4H8  04  +  4(C2H4)  112  =  36-f  4.19 
valeriansaurem  Aethyloxyd  04!^  O4  +  5  (C2H4)  131  =  36  +  5.19. 

Mehrere  andere  solcher  Beihen  habe  ich  noch  in  der  zuletzt 
angeführten  Abhandlung  (Annalen  der  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  L. 
S.  131  u.  f.)  mitgetheilt.  Dort  finden  sich  auch  noch  für  andere 
Zusammensetzungsdifferenzen  die  zugehörigen  Siedepunctsdiffe- 
renzen  angegeben  und  an  Beobachtungen  geprüft.  Die  Belege 
für  diese  üeg-elinässigkeiten  sind  ^etit  seliv  ■Lahlveich;  so  z.B* 


i° 

lo 
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siedeti  die  Hydrate  von  Essigsänre ,  Ameisensäure,  Ballersäure, 
Valeriansäare  o.  a.  um  44°  höher  als  die  Yerbindangen  dieser 
Säuren  mit  Aethyloxyd,  und  um  63°  höher  als  die  Verbindungen 
mit  Methyloxyd ;  so  siedet  jede  Alkoholart  (Holsgeist ,  Alkohol, 
Kartoffelfuselöl)  um  40°  niedriger  als  das  aus  ihr  bei  der  Einwir- 
kung von  Alkalihydraten  in  der  Hitze  oder  von  Platinschwarz  in 
der  Wärme  entstehende  Säurehydrat  (Ameisen-,  Essig-,  Valerian- 
säurehydrat)  u.  s.  f. 

26)  Zu  meinen  Arbeiten  über  den  Siedepunct  analoger  Ver- 
bindungen sind  später  noch  Untersuchungen  von  Gerhardt  und 
in  neuester  Zeit  besonders  von  Schröder  gekommen.  Ger- 
hardt "*")  suchte  für  die  Kohlenwasserstoffe  zu  ermitteln,  welche 
Siedepunctsveränderung  dem  Zutreten  von  Kohlenstoff  oder  Was- 
serstoff zu  der  Formel  entspreche;  dieselben  Differenzzahlen, 
und  noch  viele  andere,  hat  Schröder  "*"*')  zu  ermitteln  gesucht. 
Aus  der  Arbeit  des  Letzteren  scheint  hervorzugehen,  dass  gleiche 
Differenz  der  Siedepuncte  sich  bei  gleicher  Differenz  der  empiri- 
schen atomistischen  Formel  zeigen  kann,  wenn  auch  keine  gleiche 
Differenz  in  der  rationellen  Constitution  der  zu  betrachtenden 
Verbindungen  (keine  chemische  Analogie)  vorhanden  ist.  Schrö- 
der selbst  ist  indess.der  Ansicht,  dass  gleiche  Differenz  der  Sie- 
depuncte bei  gleicher  Differenz  der  empirischen  atomistischen 
Formel  auch  gleiche  Differenz  in  der  rationellen  Zusammensetzung 
(was  die  näheren  Bestandtheile  der  Verbindungen  betrifft)  an- 
zeige, und  er  hat,  auf  diese  Ansicht  gestützt,  die  rationelle  Zu- 
sammensetzung vieler  organischer  Verbindungen  zu  bestimmen 
gesucht.  Seine  Resultate  sind  in  chemischer  Beziehung  unhalt- 
bar und  auch  sonst  in  keiner  Weise  begründet,  was  sich  bei 
näherer  Betrachtung  der  Art,  wie  sie  gefunden  wurden,  deutlich 
heraus&tellt  *♦♦). 

Noch  hat  Schröder  die  Bemerkung  gemacht,  dass  die  For- 
meln einiger  Verbindungen,  deren  Aequivalent,  wie  es  jetzt  be- 
stimmt ist,  eine  Condensation  auf  2  Volume  im  Gaszustand  an- 
zeigt (Aether  z.  B.)?  doppelt  genommen;  werden  müssen,  damit 


*)    In  QnesneTille's  Meoue  scientifique  et  induttrielle,  Tom.  VIIL 
p.  dOO  a.  f.,  and  in  seinem  Frdcis  de  chimie  organique^  7.  /•  P*  ^^^  Q*  f* 

^)   Die  Siedehitze  der  che  mischen  Substanzen ;  im  Aaszag  inPoggen- 
dorff's  Annalen,    id.  LXII.    S.  184  n.  f.  and  337  n.  f. 

.    ***)  Vgl.  keine  Kritik  in  Poegtnd.  Annalen,  Tid.  l.^IV\*  ^.  "^^^^ 
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bei  der  Vergleichung  mit  anderen  Körpern ,  deren  Aeqaivalent 
eine  Condensaf ion  auf  4  Volume  im  Gaszustand  anzeigt ,  die  Dif- 
ferenzen in  den  Formeln  den  SiedepnnctsdiiFerenzen  richtig  en^ 
sprechen.  Darüber  indess,  in  welcher  Weise  die  Condensation 
im  Gaszuslande  bei  der  Untersuchung  der  Siedepuncte  zu  berück- 
sichtigen sei,  sind  neue  Untersuchungen  noth wendig,  da  durch 
die  jetzt  vorliegenden  Beobachtungen  entgegengesetzte  Ansichten 
gleich  unterstützt  werden  *). 


U. 

Ueber  die  Zusammensetzung  der  Tantalite  und 
über  ein  im  Tantalite  von  Baiern  enthaltenes 

neues  Metall. 

Von 

JEi  Hose. 

(A*  d.  Ber.  der  Berl*  Academie.) 

Der  Verf.  gab  in  der  Sitzung  vom  31.  October  zuerst  eine 
geschichtliche  Uebersicht  von  dem,  was  die  Chemiker,  die  sieh 
mit  der  Untersuchung  der  Tantalsäure  und  der  Tantalite  beschSf- 
tigten,  beobachtet  haben.  Er  führte  darauf  die  bekannt  gemadi- 
ten  Analysen  der  Tantalite  von  Fahlun,  Kimito  und  Tamela  in 
Finnland,  Bodenmais  in  Baiern  und  von  Nordamerika  an  und  ging 
darauf  zu  den  Untersuchungen  der  Tantalite  über,  die  in  dem  La- 
boratorium des  Verfassers  theils  von  ihm  selbst,  theils  von  jünge- 
ren Chemikern  seit  einer  Reihe  von  Jahren  ausgeführt  worden  sind. 

Die  meisten  Analysen  wurden  mit  dem  Tantalite  von  Boden- 
mais in  Baiern  angestellt,  von  welchem  der  Verf.  eine  bedeutende 
Menge,  mehr  als  ein  halbes  Pfund,  vom  Hrn.  Dr.  Wittstein  in 
München  zu  einem  sehr  wohlfeilen  Preise  erhalten  hatte.  Es  er- 
gab  sich,  dass  die  Krystalle  des  baierischen  Tautalits  ungleich  zu- 
sammengesetzt sind ,  sich  aber  bedeutend  durch  ein  verschiedenes 
specifisches  Gewicht  unterscheiden.  Die  schwerste  Varietät  hatte 
das  spec.  Gewicht  6,390,  die  leichteste  5,701. 


*)    Vgl  a.  c.  a.  0.    S.  289  u.  f. 
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Eb  wurden  ferner  zwei  Arten  deg  nordamerikanischen  Tan- 
talils  untersacht;  die  eine,  ohne  bestimmten  näheren  Fundort, 
Ton  einem  spec.  Gewichte  von  5,708 ;  die  andere  von  Hiddletown 
in  Connecticut,  deren  spec.  Gewicht  bei  verschiedenen  Wägnng^en 
von  verschiedenen  Bruchstücken  zwischen  5,469  bis  5,495  be- 
fanden  wurde. 

Die  Tantalite  aus  Finnland  haben  von  allen  das  höchste  spec. 
Gewicht;  sie  unterscheiden  sich  auch  hinsichtlich  ihrer  Krystall- 
gestall  von  denen  aus  Baiern  und  Nordamerika.  Das  specifische 
Gewicht  von  zwei  untersuchten  Stücken  vom  Tantalite  von  Ta- 
mela  war  7,197  und  7,1877.  Letzterer  war  ein  Krystall  und  es 
zeigte  sich  bei  der  Analyse,  dass  in  ihm  ein  nicht  unbeträchtlicher 
Theil  der  Tantalsäure  durch  Zinnoxyd  vertreten  sei.  Dasselbe 
hatte  schon  vor  längerer  Zeit  Berzel ins  bei  der  Untersuchung 
des  Tantalits  von  Fahlun  in  Schweden  gefunden. 

Als  der  Verf.  die  Tantalsäure  aus  dem  baierischen  Tantalite 
näher  untersuchte,  fand  er,  dass  sie,  aus  verschiedenen  Krystallen 
bereitet,  ein  verschiedenes  spec.  Gewicht  zeigte,  und  er  bemerkte, 
dass,  je  höher  das  spec.  Gewicht  der  angewandten  Tantalite  war, 
desto  grösser  sich  auch  das  der  daraus  dargestellten  Säure  zeigte. 
Er  legte  früher  auf  diese  Versuche  ein  gewisses  Gewicht.  Als 
er  indessen  später  eine  Reihe  von  Untersuchungen  über  das  spec. 
Gewicht  der  Titansäure  anstellte  und  fand,  dass  dasselbe  verschie- 
den sei,  je  nach  den  Temperaturen,  welchen  sie  ausgesetzt  gewe? 
sen  war,  hat  er  diesen  Gegenstand  nicht  weiter  verfolgt. 

Er  wurde  indessen  dadurch  veranlasst,  in  der  Tantalsäure 
des  Tantalits  von  Bodenmais  mehr  als  eine  Säure  zu  vermuthen, 
durch  deren  verschiedene  relative  Mengen  die  Verschiedenheiten 
im  spec.  Gewicht  des  Tantalits  und  der  daraus  dargestellten  Säu- 
ren sich  erklären  Hessen. 

'  Indem  er  die  verschiedenen  Säuren  in  der  Säure  des  baieri 
jschen  Tantalits  von  einander  zu  trennen  suchte,  stiess  er  auf  un- 
erwartete Schwierigkeiten,  und  er  konnte  damit  erst  aufs  Keine 
kommen ,  nachdem  er  sie  mit  der  Tantalsäure  aus  dem  ßnnländi- 
sehen  Tantalite  verglichen  hatte. 

Es^^  wäre  dem  Verf.  indessen  nicht  möglich  gewesen ,  eine 
so^tche  Vergleichung  anstellen  zu  können,  wenn  er  nicht  von 
Berzelius  einige  Stücke  des  Tantalits  von  Tamela  in  Finnland 
erhalten  häite.     Aber  die  Menge  der  daraus  etVi^X^iL^TL  "^^vcX^- 
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säure  reichte  nicht  aus,  um  den  Verisuchen  einige  Ausdehnung 
zu  geben ,  welche  sie  erst  erlangen  konnten,  nachdem  Hr.  .Baron 
V.  Meyendorf  die  sämmtlichen  Stufen  vom  finnländischea  Tan- 
talite  aus  seiner  Sammlung  dem  Verfasser  mitgetheilt  hatte.  ■  Nur 
durch  diese  grosse  Liberalität  wurde  derselbe  in  den  Stand  ge- 
setzt ,  eine  ausführliche  Arbeit  über  diesen  Gegenstand  anstellen 
zu  können ,  deren  wichtigste  Resultate  hier  nur  kurz  mitgetheilt 
werden  sollen. 

Die  Tantalsäure  aus .  dem  finnländischen  Tantalite  beisteht 
wesentlich,  wie  der  Verf.  glaubt,  nur  aus  einer  Substanz;  sie  ist 
unstreitig  wohl  die,  mit  welcher  B er zelius  die  meisten  sdner 
Untersuchungen  angestellt  hat  und  die  er  in  seinen  Abhandlungen 
über  die  Tantalsäure  und  in  den  früheren  Auflagen  seines  Leh^ 
buches  beschreibt.  Nur  in  der  letzten  Auflage  desselben  giebt 
er  nach  den  von  Wo  hl  er  erhaltenen  Resultaten,  der  eine  Tan- 
talsäure aus  dem  Fyrochlor  und  aus  dein  baierischeu  Tantalite  zu 
seinen  Versuchen  anwandte ,  der  Tantalsäure  einige  Eigenschaf- 
ten, welche  der  aus  dem  finnischen  Tantalite  bereiteten  nicht 
zukommen. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  für  die  Säure  aus  dem  &<b 
nischen  Tantalite  der  Name  Tantalsäure  beibehalten  werden  mu9$; 

Die  Säure  aus  dem  baierisohen  Tantalite,  mit  dessen  Unteiw 
suchung  sich  Berzelius  nie  beschäftigt  hat,  besteht  aus  swei 
Säuren,  von  denen  die  eine  sehr  viele  Aehnlichkeit  mit  der  Tan- 
talsäure aus  dem  finnischen  Tantalite  hat,  und  von  welcher  der 
Verf.  in  einer  späteren  Abhandlung  umständlich  sprechen  wird. 
Auch  die  andere  Säure  hat  Aehnlichkeit  mit  der  Tantalsäure, 
unterscheidet  sich  jedoch  in  mancher  Hinsicht  wesentlich'  von 
derselben.  Sie  ist  das  Oxyd  eines  Hetalles,  das  sich  von  den  bis- 
her bekannten  unterscheidet.  Der  Verfasser  nennt  dasselbe 
Niobium^  und  sein  Oxyd  Niobsäure\  von  Niobe^  der  Tochter 
des  Tantalus,  um  durch  den  Namen  die  Aehnlichkeit  mit  dem 
nach  letzterem  benannten  Metalle  anzudeuten. 

Die  Tantal-  und  die  Niobsäure  sind  zwei  metallische^ gäa- 
ren ,  welche  hinsichtlich  ihrer  Eigenschaften  Aehnlichkeit  mit  der 
Titansäure  und  dem  Zinnoxyde  haben,  und  denen  allen  man.  wohl 
dieselbe  atomistische  Zusammensetzung  zuschreiben  könnte.  Beide 
sind  als  Hydrate  und  im  geglühten  Zustande  weiss,  beide  zeigen 
eine  starke  Feuererscheinung ,  wenn  sie  aus  dem  ungegluhlen 
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Zflirtaiide  in  den  geglühten  tibergehen.  Die  geglühte  Tantalsäire 
witd  erhitzt  nur  höchst  unbedeutend  gelblich,  die  Niobsäure  stark 
gelb ;  beim  vollständigen  Erkalten  werden  beide  aber  so  weiss, 
wie  vor  dem  Glühen.  Die  Tantalsäure  bildet  nach  dem  Glühen 
ein  weisses  Pulver  ohne  Glanz,  die  Niobsäure  hingegen  besteht 
nach  dem  Glühen  aus  Stückchen  von  starkem  Glänze,  von  elneni 
ähißichen,  wie  ihn  die  durch  Ammoniak  gefällte  und  nachher  ge- 
glühte Titansäure  zeigt,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  die  Farbe 
von  letzterer  bräunlich  ist,  während  die  Niobsäure  vollkommen 
weiss  erscheint. 

Die  Tantal-  und  die  Niobsäure  verbinden  sich  leicht  mit  den 
Alkallen  und  treiben  beim  Schmelzen  die  Kohlensäure  aus  densel*. 
ben.  Die  Niobsäure  bildet  aber  eine  schAielzbarere  Verbindung 
als  die  Tantalsäure. 

Die  Verbindungen  der  beiden  Säuren  mit  Kali  und  Natron 
sind  in  Wasser  auflöslich;  beide  Säuren  sind  auch  in  einem 
Ueberschuss  einer  Auflösung  von  Kalihydrat  und  von  kohlensan- 
rem  Kali  auflöslich,  sehr  schwer  auflöslich  aber  in  einem  Ueber- 
schuss  von  Natronhydrat  und  von  kohlensaurem  Natron.  Aber  das 
niobsäure  Natron  ist  in  überschüssigem  Natron  weit  schwerlös- 
licher als  das  tanlalsaure  Natron  und  fast  unlöslich  darin.  Ist 
die  Tantalsäure  mit  kohlensaurem  Natron  geschmolzen  worden, 
so  löst  sich  auch  im  blossen  Wasser  das  tantalsaure  Natron  lange 
nicht  vollständig  auf,  sondern  der  grösste  Theil  bleibt  darin  un- 
aufgelöst  und  bildet  mit  dem  Wasser  eine  Milch.  Diess  findet 
beim  Zusammenschmelzen  der  Niobsäure  mit  kohlensaurem  Natron 
nicht  statt.  Das  niobsäure  Natron  kann  in  deutlichen  kleinen  Kry- 
stallen  und  als  krystallinisches  Pulver  erhalten  werden  und  ist 
vollständig  auflöslich  in  Wasser. 

Aus  der  Auflösung  der  tantalsauren  Alkalien  fällt  verdünnte 
Schwefelsäure  in  der  Kälte  die  Täntalsäure  lange  nicht  vollstän- 
dig, wohl  aber  durch's  Kochen,  während  die  Niobsäure  unter 
gleichen  Umständen  schon  in  der  Kälte  vollständig  niedergeschla- 
gen wird«  —  Chlorwasserstoffsäure  bringt  in  den  Auflösungen 
des  tantalsauren  Natrons  nur  eine  Opalisirung  hervor,  und  durch 
ein  grosses  Uebermaass  der  Säure  kann  man  eine  beinahe  voll- 
ständige Auflösung  bewirken;  beim  Kochen  fällt  die  Tantalsäure, 
aber  nicht  vollständig.  In  der  Auflösung  der  Tantalsäure  im 
Uebermaass  van  Chlorwasserstoffsäure  bringe  Sc\iNvei^%^^\^  ^"as^ 
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Fällung  hervor.  Die  Auflösung  von  niobsaurem  Natron  wird 
durch  Chlorwasserstoffsäure  stark  getrübt,  aber  nicht  die  ganze 
Menge  der  Niobsäure  in  der  Kälte  gefällt,  wohl  aber  durch*s 
Kochen;  ist  aber  die  Chlorwasserstoifsäure  im  grossen  lieber« 
maass  hinzugefügt  worden,  so  fällt  durch's  Kochen  nicht  mehr 
die  ganze  Menge  der  Niobsäure  nieder. 

Oxalsäure  bringt  weder  in  den  Auflösungen  der  tantalsanrea 
noch  der  niobsauren  Alkalien  eine  Fällung  hervor,  und  entsteht 
eine  Trübung  bei  Gegenwart  von  zu  viel  Alkali ,  so  verschwindet 
sie  durch  ein  Uebermaass  von  Oxalsäure.  Essigsäure  hingegen 
bewirkt  Fällungen  in  jenen  Auflösungen.  Eben  so  werden  die 
Auflösungen  der  alkalischen  Salze  durch  Chlorammonium  gefällt. 

Wird  die  Auflösung  des  tantalsauren  Natrons  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure oder  Schwefelsäure  sauer  gemacht,  so  bewirkt 
Galläpfeltinctur  darin  einen  lichtgelben  Niederschlag.  Es  ent- 
steht dieselbe  Fällung  durch  Galläpfeltinctur,  wenn  die  Tantal- 
säure durch  ein  Uebermaass  von  Chlorwasserstoffsäure^  fast  ganz 
aufgelöst  worden  war,  oder  wenn  durch  Schwefelsäure  ein  dicker 
weisser  Niederschlag  von  Tantalsäure  sich  gefällt  hat;  letzterer 
nimmt  durch  Hinzufügung  von  Galläpfeltinctur  dieselbe  lichtgelbe 
Farbe  an.  —  In  den  Auflösungen  des  niobsauren  Natrons  entsteht 
unter  ähnlichen  Umständen  ein  dunkel  orangerother  Niederschlag, 
von  einer  ähnlichen,  doch  nicht  gleichen  Farbe,  wie  er  durch 
Galläpfeltinctur  in  Auflösungen  der  Titansäure  hervorgebracht 
wird. 

Freie  Alkalien  lösen  beide  Fällungen  auf;  sie  entstehen  anch 
selbst  nicht  in  den  Auflösungen  der  neutralen  alkalischen  Salze, 
sondern  erst  nach  einem  Zusatz  von  Schwefel-  oder  Chlorwasser- 
stoffsäure. 

Die  Galläpfeltinctur  scheint  eins  der  besten  Reagentien  zu 
sein,  um  kleine  Mengen  von  Tantal-  und  Niobsäure  in  sauren 
Flüssigkeiten  aufzufinden.  Es  ist  indessen  hierbei  zu  bemerken, 
dass,  wenn  in  der  Auflösung  Oxalsäure,  oder  mehrere  organische 
Säuren,  die  nicht  flüchtig  sind,  zugegen  sind,  Galläpfeltinctur 
,  keine  Fällungen  giebt. 

Hat  man  durch  Schwefelsäure  in  der  Auflösung  von  tantal- 
saurem Natron  einen  Niederschlag  erhalten,  so  wird  derselbe 
durch  Kaiiumeisencyanür  gelb ;  in  niobsauren  Alkalien  wird  der- 
selbe unter  gleichen  Umständen  stark  roth.     Kaliumeisencyanid 
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l^ebt  bei  derselben  Behandlang  mit  Tantalsäure  eine  weisse,  mil 
Niobsänre  eine  stark  gelbe  Fällnng. 

Wird  zu  der  Anflösung  des  tantalsaaren  Natrons  eine  Säure 
gesetzt  und  dann  eine  Zinkstange  hineingestellt,  so  erfolgt  da- 
durch keine  Veränderung.  —  Die  Auflösung  des  niobsauren  Na- 
trons wird  aber  unter  ähnlichen  Umständen  bald  schön  blau ,  und 
um  so  schneller,  je  mehr  freie  Säure  Torhanden  war.  Nach  län- 
gerer Zeit  wird  die  blaue  Farbe  schmuziger,  endlich  braun,  und 
es  setzt  sich  ein  schwerer  brauner  Niederschlag  ab.  Da  Wo  hl  er 
eine  ähnliche  Erscheinung  bei  der  Tantalsäure  aus  dem  Pyro- 
chlor,  und  G.  Rose  bei  der  des  Uranotantab  beobachtet  haben, 
so  könnte  aus  diesen  Versuchen  die  Gegenwart  der  Niobsäure 
in  beiden  genannten  Mineralien  folgen. 

Die  Tantalsäure  giebt  vor  dem  Löthrohr  mit  Phosphorsalz 
ein  farbloses  Glas,  auch  in  der  innern  Flamme;  die  Niobsäure 
hingegen  ein  zwar  farbloses  Glas  in  der  äusseren  Flamme,  aber 
in  der  Innern  ein  schön  blaues. 

Das  Tantalchlorid,  durch  Behandlung  der  Tantalsäure  mit 
Kohle  und  Chlorgas  erhalten,  ist  gelb,  leicht  schmelzbar  und 
leicht  flüchtig.  Das  Niobchlorid  ist  Tollkoikimen  weiss,  unschmelz- 
bar und  sehr  schwer  flüchtig. 

Wird  über  Tantalchlorid  trocknes  Ammoniakgas  geleitet,  so 
wird  dasselbe  davon  absorbirt,  aber  nicht  besonders  lebhaft,  weil 
sich  bei  der  ersten  Einwirkung  des  Gases  eine  feste  Rinde  der 
erzeugten  Verbindung  bildet,  die  das  darunter  befindliche  feste 
Chlorid  gegen  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  schützt.  Wird 
die  entstandene  Verbindung  erhitzt,  so  wird  in  ihr,  unter  Er- 
zeugung von  Chlorammonium,  Tantal  reducirt.  Diese  Reduction 
geschieht  indessen  vollständig  erst  bei  bedeutend  hoher  Tempe- 
ratur. Man  erhält  dann  zusammenhängende  schwarze  Rinden  von 
Tautalmetall,  die  man  gut  vom  anhängenden  Chlorammonium  ab- 
waschen kann.  An  der  Luft  erhitzt ,  verbrennt  das  Hetall  unter 
starker  Feuererscheinung  zu  weisser  Tantalsäure.  Von  Salpeter- 
säure und  selbst  von  Königswasser  wird  es  fast  gar  nicht  ange- 
griffen, selbst  nicht  beim  Kochen,  wie  diess  auch  schon  Berze - 
lius  bemerkt  hat,  wohl  aber  schon  in  der  Kälte  merkwürdig 
sehnell  von  einer  Uengung  von  Salpeter-  und  Fluorwasserstoff- 
säure, wie  diess  auch  schon  B  e  r z  eli  u g  hervoTsäkoV^^YiVaX. 
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Niobchlorid  wird  dnrch  EinwirkiiBg  ron  Irocknem  Ammo* 
niakgase  gelb  und  erhitzt  sich  sehr  dadurch,  unstreitig  woM^  we8 
es  wegen  seiner  Unschmelzbarkeit  dem  Gase  eine  weit  grössere 
Oberfläche  darbietet  als  das  Tantalchlorid.  Die  erzeugte  Ammo- 
niakverbindung  erhitzt,  wjrd  sogleich,  unter  Bildung  von  CUo^ 
«mmonium,  schwarz  durch  reducirtes  Niob;  die  Rednction  geht 
schon  bei  einer  niedrigeren  Temperatur  vor  sich  als  die  des  Tan- 
tals. Das  Niobmetall  ist  pul  verförmig  und  schwarz,  es  wird  eben 
so  wenig  wie  das  Tantal  von  Salpetersäure  und  Königswasser 
angegrlifen,  wohl  aber  leicht  und  schon  in  der  Kälte  von  euer 
llengung  von  Salpeter-  und  von  Fluorwasserstoffsäure. 

Nimmt  man  für  die  Tantalsäure  und  für  die  Niobaäore  leine 
gleiche  atomistische  Zusammensetzung  an,  so  ist  das  Atomgewicht 
des  Niobs  grösser  als  das  des  Tantals. 


III. 

Einige  Notizen  aber  das  Jodkalium. 

Von 

€.  V.  SchänbHn. 

Es  ist  eine  den  Chemikern  wohlbekannte  Thatsachey  dass 
stark  verdünnte  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatür ^das 
Jodkalium  nicht  zersetzet ,  d.  h.  kein  Jod  aus  diesem  Salze  abschei* 
det,  dass  folglich  Jodkaliumkleister  durch  verdünnte  Schwefel- 
säure nicht  gebläut  wird.  Wie  Millon's  und  meine  eigenen 
Versuche  gezeigt  haben,  wirkt  selbst  Salpetersäure,  wenn  toU- 
kommen  von  salpetriger  Säure  frei  und  hinreichend  mit  Wasser 
verdünnt,  nicht  zersetzend  auf  das  erwähnte  Haloi'dsalz  ein.  En^ 
hält  aber  letzteres  auch  nur  Spuren  von  jodsaurem  Kali,  so  wird 
dessen  wässerige  Lösung  den  Stärkekleister  bläuen,  wenn  man 
derselben  etwas  verdünnte  Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  oder 
irgend  andere  etwas  kräftige  unorganische  oder  organische  Säure 
iräfügt.  Versteht  sich ,  dass  die  schweflige  Säure  eine  Ausnahme 
macht. 

Um  daher  in  dem  Jodkalium  den  allerkleinsten  Gehalt  an  jod- 
saurem  Kali  zii  entdecken,  löst  man  das  zu  prüfende  Salz  in  Was- 
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ser  aaf ,  vei'mengt  damit  etwas  fitärkeUeiater  und  aetil  yerdOnnt^ 
Schwefelsäure  zu;  tritt  Bläuuug  ein ,  so  ist  jodsauf  es  Kali  vorn 
kanden.  :    t 

Die  mir  bis  jetst  im  Handel  vorgekommenen  und  voft:  mir 
geprüften  Sorten  von  Jodkalium  habe  ich  frei  von  jodsa.qrem 
Kali  gefunden,  dagegen  starite  blaue  Reactionen  erhalten  mil 
Jodkalium,  das  mit  grosser  Sorgfalt  bereitet  und  deshalb  aucli 
für  chemisch  rein  erklärt  worden  war.  « 

Alles  JodkaUum,  durch  Zersetzung  des  Jodeisens  oder  Jod- 
zinkes mit  kohlensaurem  Kali  erhalten ,  zeigt  die  fragliche  Bläa» 
ung  nicht;  was  das  Jodkalium  betriift,  das  man  durch  Zersetzung 
des  Jodeisens  oder  Zinkeisens  vermittelst  Kalihydrats  erhält ,  so 
vermag  dasselbe,  je  nach  Umständen,  den  Kleister  zu  bläuen  oder 
auch  nicht.  Wenn  das  angewandte  Kalihydrat,  in  Wasser  gelöst 
und  mit  Schwefelsäure  etwas  übersättigt,  den  Jodkaliumkleister 
bläut,  so  wird  auch  das  hiervon  erhaltene  Jodkalium  bei  Zusatz 
einer  Säure  den  Kleister  färben ;  besitzt  aber  das  Kalihydrat  die 
erwähnte  Eigenschaft  nicht ,  so  vermag  auch  das  daraus  gewon« 
neue  Jodkalium  den  Stärkekleister  nicht  zu  bläuen. 

Das  aus  Jod  und  einer  Lösung  kaustischen  Kali's  bereitete 
und  zum  Behufe  der  Zersetzung  des  hierbei  entstehenden  jodsau-r 
ren  Kali's  auch  noch  so  lange  und  heftig  geglühte  Jodkalium  bläut 
immer  den  Stärkekleister  noch  merklich. 

Ob  diese  Bläuung  immer  von  vorhandenem  jodsaurem  Kali 
herrührt,  will  ich  unentschieden  lassen,  obwohl  man  geneigt  sein 
möchte,  diese  Annahme  zu  machen.  Vielleicht  stehen  folgende 
Thatsachen,  deren  ich  bereits  in  meinßm  Sehriftchen :  „Ueber  die 
Erzeugung  des  Ozons  auf  chemischem  Wege^^^  Erwähnung  gethan^ 
mit  der  so  eben  besprochenen  Erscheinung  im  Zusammenhang. 
Wird  Jodkalium,  das^  in  schwefelsäurehaltigem  Wasser  gelöst,  den 
Stärkekleister  ungefärbt  lässt,  in  einem  Platinlöifel  ;an  offener 
Luft  geschmolzen,  so  bläut  sich  längere  Zeit  hindurch  der  über 
das  erhitzte  Salz  gehaltene  Kleister,  und  löst  man  letzteres^  pach* 
dem  es  etwa  eine  halbe  Stunde  im  Fluss  erhalten  ivorden  war,  in 
«chwefelsäurehaltigem  Wasser  auf,  ao  nimmt  der  dner  solchen 
Lösung  zugesetzte  Kleister  eine  merklich  blaue  Färbung  an. 
Löst  man  Jodkalium ,  das  die  fragliche  blaue  Reaction  nicht  zeigt^ 
in  destillirtem  Wasser  auf,  tränkt  man  mit  dieser  Lösung  eif 
Stöek  reiner  Leinwand  und  lässt  man  dasselbe  em^^l^^%^\KWi^ 
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der  LafI  ansgesetst,  so  erscheint  das  Gewebe  an  vielen  Stellen 
vnd  namentlidi  an  den  Rändern  etwas  gebräunt.  Wird  diese 
Leinwand  mit  Wasser  ausgezogen ,  so  erhält  man  eine  lichtgelh 
gefärbte  Flüssigkeit,  welche  den  Stärkekleister  merklich  blaa 
färbt.  Erhitzt  man  die  gelbliche  Lösung  bis  zur  völligen  Entfär- 
bung, d.  h.  bis  keine  Spur  freien  Jods  mehr  in  derselben  enthal- 
ten ist,  und  säuert  man  sie  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure 
an,  so  wird  hinzugefügter  Stärkekleister  blau  werden. 

Ich  habe  ebenfalls  in  dem  erwähnten  Werkchen  bemerkt, 
dass  Jodkaliumkleister,  der  Einwirkung  der  freien  Luft  ausgesetzt, 
sich  ziemlich  rasch  bläut,  dass  aber  in  eingeschlossener  Luft  eine 
solche  Reaction  nicht  stattfindet.  Auch  ist  schon  oft  beobachtet 
worden ,  dass  farblose  Jodkaliumkrystalle  mit  der  Zeit  gelb  wur- 
den, und  dass  Papier,  mit  Jodkalium  in  Berührung  gekommen, 
eine  gelbbraune  Färbung  annimmt. 

Alle  diese  Thatsachen  liefern  den  Beweis,  dass  das  Jodkalium 
keine  so  beständige  Verbindung  ist,  als  gewöhnlich  angenommen 
wird,  und  dass  die  atmosphärische  Luft  je  nach  Umständen  rascher 
oder  langsamer  zersetzend  auf  das  in  Rede  stehende  Halo'i'dsalt 
einwirkt.  Noch  sind  aber  meines  Wissens  diese  Zersetznngs- 
erscheinungen  von  Seite  der  Chemiker  keiner  besonderen  Aof- 
merksamkeit  gewürdigt  worden ,  wie  sehr  dieselben  eine  solche 
auch  zu  verdienen  scheinen. 

Vor  Allem  interessant  ist  es  nun  zu  wissen,  auf  welche  Weise 
unter  den  erwähnten  Umständen  Jod  aus  dem  Jodkalium  abge- 
schieden wird  und  von  welcher  Natur  die  Substanz  ist,  welche 
die  fraglidie  blaue  Reaction  veranlasst.  Ist  erstere  etwa  jod- 
saures  Kali ?  Die  Chemiker  behaupten,  dass  dieses  Salz  in  der 
Hitze  gerade  so  zerlegt  werde  wie  chlorsaures  Kali ,  d.  h.  dass 
es  in  Jodkalium  und  Sauerstoff  zerfalle.  Wenn  nun  dem  wirklich 
so  ist,  wie  soll  sich  unter  den  gleichen  Umständen  jodsaures 
Kali  bilden ,  unter  welchen  dieses  Salz  zerlegt  wird  ?  Wie  soll 
beim  Glühen  des  Jodkaliums  dieses  Salz  theilweise  zu  jodsaurem 
Kali  sich  oxydiren ,  wenn  das  letztere  beim  Glühen  seinen  Sauer- 
stoff verliert  ?  Und  warum  scheidet  sich  in  der  Hitze  aus  dem 
reinen  Halo'idsalze  Jod  ab?  Auch  lässt  sich  fragen,  warum 
freies  Jod  auftritt,  wenn  eine  Auflösung  des  Jodkaliums  der 
freien  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ausgesetzt  wird.  Im 
JodsBuren  Kali  ist  das  Verhältniss  von  Jod  zu  Kalium  das  gleiche. 
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in  welchem  diese  Elemente  im  Jodkalinm  enthalten  sind.  Würde 
nun  auch  angenommen,  dass  letzteres  Salz  in  Berührung  mit  der 
Luft  bei  gewöhnlicher  und  bei  höherer  Temperatur  Sauerstoff  auf- 
zunehmen und  zum  Theil  in  jodsaures  Kali  sich  umzuwandeln  im 
Stande  sei,  so  sieht  man  nicht  recht  ein,  warum  hierbei  Jod  firei 
werden  soll.  Meines  Bedünkens  sind  daher  die  besprochenea 
Erscheinungen  noch  nicht  so  leicht  zu  erklären  und  erfordert  ihr 
Verständniss  noch  weitere  genaue  Untersuchungen. 

Ich  kann  mich  nicht  enthalten ,  hier  einer  von  mir  gemach- 
ten Beobachtung  zu  gedenken,  die  ebenfalls  in  meinem  Werkchen 
über  das  Ozon  angeführt  ist.  Schmilzt  man  auch  nur  kurze  Zeit 
in  Berührung  mit  der  atmosphärischen  Luft  Kalihydrat,  so  wird 
dieses,  wenn  aufgelöst  in  Wasser  und  etwas  übersättigt  mit  Schwe- 
felsäure, den  in  diese  Lösung  gebrachten  Jodkaliumkleister  merk- 
lich bläuen,  sich  überhaupt  gerade  so  yerhalten  wie  Kalilösung, 
die  längere  Zeit  mit  einer  Ozonatmosphäre  behandelt  und  ebenfalls 
mit  Schwefelsäure  übersättigt  worden.  In  dem  vorliegenden 
Falle  kann  die  blaue  Reaction  doch  wohl  nicht  von  jodsaurem 
Kali  herrühren  und  muss  in  irgend  einer  anderen  Verbindung, 
welche  sich  beim  Glühen  des  Kalihydrats  an  der  Luft  bildet,  ihre 
nächste  Veranlassung  haben.  Könnte  nun  beim  Schmelzen  des 
Jodkaliums  an  offener  Luft  nicht  dieselbe  Materie  entstehen,  die 
sich  beim  Glühen  des  Kalihydrats  bildet?  Und  sollte  etwa 
diese  Verbindung  Kaliumsuperoxyd  sein?  Ich  habe  in  meinem 
Werkchen  über  das  Ozon  die  Gründe  angegeben,  weshalb  ich  eine 
solche  Ansicht  nicht  theile. 

Schliesslich  will  ich  noch  bemerken,  dass  Kleister,  mit  jod- 
kaliumhaltigem  jodsaurem  Kali  vermengt ,  ein  Reagens  auf  freie 
Säuren  ist ,  das  an  Empfindlichkeit  mit  dem  Lakmuspapier  wett- 
eifert. Die  kleinste  Menge  freier  Säure,  in  Wasser  anwesend, 
färbt  denselben  tief  blau. 
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IV. 

Ueber  Infusorien  in  Tulcanisdien  Gesteinen. 

>■•'•  .  •  . '      . . 

;  In  der  SiUung  der  Berliner  Academie  am  24.  Octbr.  v.  J.  las 
Hr.  Ehrenberff  über  einen  deutlichen  Einfluss  des  nnsichtbar 
kleinen. organischen  Lebeng  als  vülcanisch  gefriUete  Kieselmasse 
auf  die  Massenbildung  von  Bimsstein ,  tuiF,  Trass,  vulcanischem 
Gonglomßrat  und  auch  auf  das  Muttergestein  des  nordasiatischen 
Marekanits.  Wir  entnehmen  das  Folgende  im  Auszuge  den  Be- 
richten der  Berl.  Academie. 

Die  fortgesetzten  Untersuchungen,  welche  die  Grenzen  des 
Einflusses  jenes  selbsiständigen  Lebens  im  kleinsten  Räume  fest- 
zustellen und  übersichtlich  zu  machen  geeignet  sind,  haben  neue^ 
lieh  zu  folgenden  Resultaten  geführt. 

Der  erkennbare  Einfluss  der  dem  blossen  Auge  unsichtbaren 
kleinsten  selbstständigen  Lebensformen  auf  feste  Massenverhält- 
nisse der  Erde  beschränkte  sich  bisher  auf  die  neuesten  und  di? 
geschichteten  Oberflächen- Verhältnisse  der  Erdrinde,  dieselben^ 
welche  man  zu  den  Flötzgebirgsmassen  rechnet. 

Kieselguhre^  Bergmehie^  Torfe ^  Meeres- uni  Flms-SchBck^ 
tU^eneisen^  Muttererde  des  Vivianits^  Marschländereien  und 
JUeereS'Sand  sind  entweder  zum  Theil  oder  ganz  und  gar  als 
neueste  directe  Lebensbildungen  jenes  unsichtbar  kleinen  orga- 
nischen  Wirkungskreises  angezeigt  worden. 

Aber  auch  aus  der  Tertiär- Periode  der  Erdbildung  Mrurden 
solche  Erscheinungen  bereits  nachgewiesen  am  Tripel,  PolirscMe- 
fer,  Mergel,  Swugschiefer ,  Ealb-Opal,  an  einigen  sogenannten 
PorceUan-'Erden  uiid  den  JhfspäHen  sammt  anderen  zur  Braun- 
kohle gehörigen  Blätterkohlen. 

Aus  der  oberen  Secuhdär-Bildnng  der  Erde  wurden  bisher 
bereits  die  ausgedehntesten  Gebirgsmassen  der  Schreib -Kreide 
aller  Länder,  des  ägyptischen  Katakomben-Kalksteins  und  Num- 
muliten-Kdlkes ,  die  Feuersteine  der  Kreide  und  viele  Kreide- 
Mergel  als  directe  Gebilde  des  kleinsten  Lebens  mit  Sicherheit 
erkannt  und  bezeichnet. 

Aus  der  älteren  Secundär-Bildung  sind  die  Homsteme  des 
KoraUrags  von  Krakau  sammt  einigen  ausgedehnten  OoUth-Ge- 
bkrffs-Massen  vom  Eaiserstuhl  und  von  England  als  mit  deutlichen 
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Spuren  eines  ähnlichen  directen  und  vorhemdienden  Ulrspnagfl 
versehen  erkannt  und  dieser  Academie  angezeigt  worden. 

Aus  der  oberen  Primär*Formation  endlich  haben  die  von 
Graf  Keyserling  und  Prof.  Blasius  gesammelten  Kalksteine 
des  Kohlenkalkes  vom  Onega-See,  in  denen  gleichzeitig  und  vom 
jenen  kleinen  Organismen  ganz  umhüllt  Bellerophonten  vorhaur 
den  sind,  sowie  die  Hormteine  von  Tula^  welche  der  Pete]:8- 
burger  Academiker  y.  Helm ersen  als  dem  Bergkalke  angehörig 
bezeichnet  und  eingesendet  hat,  in  denen  auch  Choristües  mos- 
qu&n^H»  schön  und  deutlich  eingebettet  liegt,  mit  aller  Sicherkeit 
eine  gleiche  directe  Zusammensetzung  aus  mikroskopischen  Le- 
bensformen ergeben.  —  Neuerlich  hat  sich  hierzu  ein  von  Hrn. 
Frof.rBailey  in  New- York  eingesandter  Hornstein  gesellt,,  wel- 
chen, derselbe  vom  Ufer  des  Sees  bei  Hadison,  Qnisconsin,  mit- 
genommen und  dessen  Umgebung  er,  wahrscheinlich  doch  in 
Uebereinstimmung  mit  den  herrschenden  Ansichten  der  nordame- 
rikanischen Geologen,  als  „der  Kohkn-  oder  OoHMUdung  anr 
gehörig^^  ausdrücklich  bezeichnet.  Nach  Hrn.  E^s  Untersuchung 
besteht  dieser  Hornstein  ebenfalls  ganz  aus  dicht  aneinander  ge- 
lagerten Melonien  und  schliesst  sich  zunächst  an  die  Bildungen 
des  Kohlenkalkes  vom  Onega-See  an. 

So  fehlen  denn  aus  der  Flötzformalion  nur  noch  die  Nach* 
Weisungen  eines  ähnlichen  Verhaltens  in  den  unteren  Schichten 
der  Primärbildung,  nämlich  im  Uebergangsgebirge  und  im  Urge^ 
birge,  wo  die  Schwierigkeiten  einer  durch  allmählige  chemische 
J^ersetzung  allzuleicht  gestörten  Erhaltung  so  kleiner  Lebensatome 
sowohl,  als  die  Untersuchung  derselben  in  festen  undurchsich- 
tigen Steinarten  sehr  zunehmen,  wo  aber  auch  mithin  das  bis- 
herige erfolglose  Nachsuchen  den  Schluss  einer  Nicht-Existenz 
derselben  nicht  rechtfertigen  würde.  Leicht  können  in  den  un- 
tersten Flötzverhältnissen  der  Erdrinde  jene  feinen  Körperchen 
vorherrschend  bereit^  eine  Umwandlung  erlitten  haben,  all  ei« 
leicht  mögen  sie  auch  in  günstigen,  noch  erst  aufzufindenden  Lq«* 
calitäten  deutlich  genug  vorhanden  sein. 

Ausser  dieser  Grenze  für  die  Beobachtung  schien  es  bis  jetzig 
als  schneide  sich  das  ergiebige  Feld  dieser  Untersuchungen  da 
allemal  scharf  ab ,  wo  die  vulcanische  Thätigkeit  auftrete.  Der 
gebrannte  Kalk  verliert  sehr  bald  die  organische  Form  seiner  Be- 
standtheiJa  und  die  stark  erhitzte  Kieselerde^  iitansUVs^  ^«»11|^T^ 
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wdhnlichen  unreinen  Znstande,  wie  man  ihre  Verbindung  mfl 
Thon,  Kalk  und  Eisentheilchen  nennt,  schien  tiberall  nothweih 
dig  in  glasartige  Bildungen  tiberzugehen,  die,  dicht  oder  sdiSW' 
mig,  ein  ganz  unorganisches  Mineral  zu  sein  schienen.  Hienki 
kam  die  jetzt  herrschende  Vorstellung,  nach  welcher  die  ynlca- 
nischen  Thätigkeiten,  gewichtigen  Gründen  zufolge,  in  sehr  viel 
grösserer  Tiefe  wirken  und  ihre  Auswürfe  vorbereiten,  als  das 
organische  Leben  zu  reichen  schien. 

Zwar  sind  vom  Verf.  der  Acaderoie  schon  seit  mehreren  Jah- 
ren PoUrschiefer  und  Kieselguhre  sammt  sogenannten  fniham- 
9chen  Aschen  oder  ParceUan-Erden  aus  vulcanischen  Gegenden 
mehrfach  vorgelegt  und  in  der  Art  analysirt  worden ,  dass  sich 
ihre  ganze  Hasse  in  allen  einzelnen  in  Betracht  kommenden  Ate« 
men  als  eine  Bildung  aus  unsichtbar  kleinen  Organismen  ergab, 
allein  überall  waren  diese,  wie  bei  Cassel,  bei  Ceyssat,  am 
Kaukasus  und  auf  Isle  de  France  so  gelagert  und  beschaffen, 
dass  ihre  Entwickelung  vielmehr  in  Zwischen-Perioden  der  vul- 
canischen Thätigkeit  zu  fallen  schien ,  so  dass  z.  B.  bei  Cassel  im 
Habichtswalde  die  Schichten  des  Polirschiefers  zwischen  den  ter- 
tiären  Basalt-Tuffen  so  lagen ,  als  wäre  nach  einem  vulcanischen 
Auswurfe  immer  eine  gewisse  Ruhezeit  eingetreten,  bei  welcher 
sich  im  Wasser  kesselartiger  Seen  die  kieselschaligen  Thierchen 
stark  vermehrten;  ein  neuer  Auswurf  schien  dann  die  Veranlas- 
sung zum  Austrocknen  des  Sees  gegeben  und  die  schlammige  Bo- 
denlage (jener  Thierchen)  bedeckt  und  dadurch  bei  neuer  Was- 
seransammlung einer  anderen  Generation  ein  neues  Bett  bereitet 
zu  haben,  bis  eine  stärkere  vulcanische  Hebung  des  concaven 
Grandes  diesen  in  die  Lage  eines  steilen  Abhanges  oder  einer 
convexen  Bergform  versetzte,  welche  eine  Ansammlung  von 
Wasser  an  dieser  Stelle  nun  nicht  mehr  erlaubte. 

Auch  die  hornsteinartigen  und  glasigen  HaUhOp<ile  Hessen 
aus  mehrfachen  Innern  Gründen  erkennen,  dass  ihre  Bildung 
keine  vulcanische  gewesen. 

Zwei  vulcanische  Uebergriffe  in  das  mikroskopische  Leben, 
nur  unter,  weniger  anregenden  und  weniger  klaren  Umständen, 
waren  den^ioch  zur  Beobachtung  des  Verf.  gelangt.  Einer  der- 
selben betrifft  die  augenscheinlich  vulcanisch  geglühten  rothen 
Feuersteine  im  Norden  von  Irland ,  in  denen  sich  die  mikrosko- 
pischen  firaidethierohen  deutlich  erhalten  noch  erkennen  Hessen^ 


Ueber  Infusorien  in  vulcan.  Geateinen«  49 

und  der  andere  betrifft  die  essbare  Erde  der  Tangasen  vom  Ma- 
rekan-Gebirge  bei  Ochotsk,  wovon  Herr  Erman  jun.  eine  Probe 
Bitgebracht  hat.  Schon  im  März  1843  (Monatsbericht  S.  104) 
tteilte  der  Yerf,  mit,  dass  in  dieser  ossären  Erde,  welche  im 
Mikroskop  meist  ganz  einem  zerfallenen  Bimssteine  gleicht,  sich 
sonderbarer  Weise  3  Arten  von  nennbar  erhaltenen  kieselschali- 
gen  Infusorien  und  1  Art  von  Phytolitharien  erkennen  Hessen« 

So  wenig  allgemeineres  Interesse  auch  die  geglühten  Feuer- 
steine zu  haben  scheinen,  da  sie  leicht  durch  aus  der  Tiefe  her- 
vordringende Laven,  mit  denen  sie  in  gar  keiner  Verbindung 
standen,  verändert  und  verstreut  wurden,  wie  sich  in  Laven 
nicht  selten  Brocken  der  verschiedensten  beim  Ausbruch  berühr- 
ten oberflächlichen  Felsarten  eingeschlossen  finden,  ohne  dass 
man  irgend  eingeladen  ist,  dieselben  für  wesentliche  oder  ein- 
flussreiche  Bestandtheile  der  Laven  zu  halten ,  so  erschienen  doch 
jene  mikroskopischen  Kieselschalen-Thierchen  in  einem  andern 
Lichte.  Herr  Erman  hielt,  den  Localverhältuissen  nach,  diese 
essbare  Erde  für  einen  augenscheinlich  aus  der  zerfallenden  Ge- 
birgs-Art  entstandenen  sehr  feinen ,  dürren  und  mageren  Staub, 
dessen  beigemischte  Thierschalen  sehr  auffallend  und  unerklär- 
lich blieben ,  und  Referent  begnügte  sich  auch  mit  Erwähnung 
der  Formen  als  einem  jedenfalls  für  die  geographische  Verbreitung 
dankenswerthen  Material,  gleichviel  in  welchem  Verhältniss  siö 
zum  Stein  oder  der  Gebirgsmasse  standen.  Durch  die  neuesten 
Untersuchungen  des  Bimssteines  bekommt  jene  ältere  Erfahrung 
ein  neues  Interesse  und  verliert  ihren  so  schroffen  Charakter,  bis- 
her Hess  sich  aber  aus  jenen  Beobachtungen  auf  eine  nothwendige 
Verbindung  der  Thierchen  mit  der  Geblrgsart  des  Marekanits  kein 
Schluss  ziehen. 

Nur  ein  entschiedenes  Verhältniss  der  directen  und  innigen 
Verbindung  mikroeikonischer  Organismen  mit  historisch  völlig 
klaren  vulcanischen  xhätigkeiten  hatte  sich  in  der  durch  Herrn 
V.Humboldt  entdeckten,  stark  kohlehaltigen  Hoya  bei  Quito 
auffinden  lassen,  wo  mächtige  vulcauische  Schlamm- Ausbrüche 
ein  einflussreiches  Wechselverhältniss  des  Innern  eines  Vujcans 
mit. organischen,  besonders  pflanzlichen  Bildungen  kund- 
ben  nnd  aus  unbekannter,  scheinbar  grosser  Tiefe  d 
piflchoy  voJlkonuaen  deutlich  erkennbare  orgau\ftc\k^  ^ 

Joun,  l,  präkt,  Chemie,    XXXIV,  U  k 
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wnftenUicbe  Bestandtheile  bergehoher  Maesen   berrorgetrielMNi 
hatte. 

Hierin  haben  sich  iinn  neuerlich  mannigfache  ErgebaiiaQ  te 
Untersuchung  gereiht,  welche  den  Blick  der  NaturforschnngJiM 
plötzlich  gerade  nach  der  Seite  eifrig  hinzuwenden  Yerlaagiei, 
wo  am  wenigsten  Lebensspuren  zu  erwarten  schienen,  nid  ^ 
wohl  eine  Zeit  lang  die  Kalkerde ,  als  Erhalterin  der  HatksUfie 
für  die  Lebensentwickelung  auf  der  Erde,  wegen  Veränderong 
der  Kiesel-Infusorien  in  den  Feuersteinen  und  Erhaltung  der 
Kalk-Polythalamien  in  den  sie  umschliessenden  Kreiden,  vonäg- 
licb  geeignet  erscheinen  musste,  so  hat  sich  doch  die  vom  Verf. 
früher  vermuthete  und  auch  später  aufrecht  erhaltene  grössere 
Dauerhaftigkeit  der  Kieselschalen  nun  eigenthümlich  bewährt. 

Normale  Bimssteine^  verwitterte  Bimssteine ^  tulcamidiß 
Tuffe  ^  mUcanische  Conglomerate^  Ducksteine  oder  Trass^  fM»v 
witterte  Porphyre  und  PorceUan-Erden  oder  tmlcanische  Ascken 
sammt  Klingstein  und  augenscheinlich  zerfallenem  MarekanU-Tuff^ 
genug  die  allerentschiedensten  vulcanischen  geglühten  HasseOi 
Ausflüsse  und  Projectilen  haben  allmäblig  und  in  rascher  Folge, 
wie  die  Jtfoya,  erkennen  lassen,  dass  sie,  an  den  entfemlestei 
Erdpuncten  wie  in  der  Nähe ,  übereinstimmend  eine  directe  und 
nothwendige  Beziehung  zu  .den  kleinsten  niiikroskopischen  Lebens- 
formen haben. 

Der  Gang  der  Untersuchung  ist  folgender  gewesen. 

Ein  Stück  sehr  weissen  kieselerdigen  lockern  und  leichten 
Gesteins  rom  Fusse  des  Vnlcans  Hochsimmer  beim  Laacher  See 
am  Rhein  wurde  im  Juli  d.  J.  vom  Hrn.  Oberbergrath  Ndgge* 
rath  in  Bonn  an  den  Yerf  zur  mikroskopischen  Prüfung  anf  einen 
zu  vermuthenden  Infusorien-Gehalt  gesandt.  Es  ergab  sich  so- 
gleich, dass  die  Masse  ausschliesslich,  wenige  Quarz-Sandkörn- 
ohen  ausgenommen,  aus  Infusorien-Schalen  bestehe,  und  dieEi- 
genthümlichkeit  der  Formen-Mischung  und  Zerkleinemng,  be- 
sonders auch  das  auffallende  Vorherrschen  der  'INininutaria  rvv 
diito,  Hess  den  Verf.  auf  ein  eigenthümliches  interessantes  Verhfill- 
niss  der  Lagerung  schliessen  und  sofort  unter  Nennung  mehrerer 
der  massebildenden  Formen  den  Wunsch  aussprechen ,  dass  efpe 
genaue  Local-Untersuchung  wo  möglich  angeordnet  werden  mdga- 
Hr.  Oberbergrath  Nöggerath  betrieb  eifrigst  diese  Unten»* 
eiaigen,  und  so  erhielt  der  Verf.  schon  \mku^i3LQ\  «vei«  fbauMidun^ 
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'Von  Vaterialien  Toii  Seite  des  Rheinischen  K.  Oberberg-Amtes, 
die  der  K.  Revir-Obersteiger  S penler  in  Mayen  aufzunehmen 
tlnllich  veranlasst  worden  war.  Da  die  früheren  Schurfgmben 
Terscbiittet  gefunden  worden  waren ,  so  hatte  diese  erste  Besich- 
tigung der  Localität  über  die  Natur  und  Art  des  Vorkommens  et- 
was Bestimmtes  nicht  ergeben  und  es  wurde  dem  Verf.  vom  K. 
Oberbergamt  angezeigt,  dass  bereits  die  nöthigen  Mittel  dem 
Spenler  zur  Disposition  gestellt  seien,  um  die  Gruben  wieder 
tu  eröffnen,  dessen  Resultate  dann  weiter  mitgetheilt  werden 
solUen.  Was  aber  die  schon  damals  übersandten  zusammenhang- 
losen Proben  aus  den  verfallenen  Gruben  anlangt ,  so  waren  sie 
für  den  Verfasser  nur  noch  anregender,  eine  weitere  Verfolgung 
der  Localverhfiltnisse  zu  wünschen,  da  die  Infusorien-Erde  in 
einigen  derselben  auffallend  innig  mit  dem  vulcanischen  Tuff  ver- 
mischt erschien. 

Im  August  und  September  wurden  diese  Untersuchungen 
durch  eine  Ferien-Reise  des  Verf.  unterbrochen,  allein  gerade 
diese  war  dazu  bestimmt,  die  Verhältnisse  des  kleinsten  Lebens  in 
der  Nähe  vulcanischer  Ereignisse  in  der  freien  Natur  selbst  und 
im  Grossen  zu  beobachten,  so  weit  es  nämlich  in  der  Nähe,  in 
kurzer  Zeit  und  namentlich  in  Böhmen  möglich  war. 

Die  aufgesuchten  Umgebungen  Bilins  waren  mit  Hülfe  des 
ausgezeichnet  thätigen  Hm.  Dr.  Reuss  sehr  bald  in  Uebersicht 
gebracht.  Vulcanische  Umwälzungen  haben  dort  schroffe  Stür- 
zungen und  Zerreissungen  der  Flötzverhältnisse  der  ganzen  Ober- 
fläche veranlasst ,  welche  den  ursprünglichen  Zusammenhang  der 
Boden-Erscheinungen  sammt  den  Veränderungsperioden,  zumal 
für  rasche  Uebersicht ,  schwer  erkennbar  machen.  Der  Biliner 
Infasorien-Polirschiefer  zeigte  sich  jedoch  deutlich  als  eine  den 
geschlichteten  Felsarten  zugehörige  Gebirgsmasse.  Am  Kutsch- 
liner  Berge,  dessen  Fuss  Gneiss  ist  und  dessen  Gipfel  den  Infa- 
sorien-Polirschiefer trägt ,  sieht  man  über  dem  Gneiss  zunächst 
einen  gegen  25  Klafter  mächtigen  Kreidemergel,  welcher  dem 
TULner  Kalke  anzugehören  scheint.  Dieser  Mergel  wird  durch 
ein  mil  Eisenthon-Nieren  erfülltes  schwaches,  etwa  10  Fuss  mäch- 
tiges Thonlager  von  der  Infusorien-Masse  geschieden,  welche 
Zttsanmen  40  bis  50  Fuss  mächtig  ist  und  in  den  v«t«c\i\«4«^«fi 
(resUHtett  abSaufgcbiefer,  Polirschiefer  undHalbo^^A^  ^e^  tva.^  ^» 
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Graden  der  Verhärtung,  sich  zu  erkennen  giebt.  Die  umsicJiH^  1 
angestellten  Schürfungen  des  Dr.  Reuss  Hessen  diesen  Gegctt-  I 
stand  zu  voller  Klarheit  erkennen.  Referent  suchte  nach  Wü- 
ser-Quellen,  die  vielleicht  in  neuer  Zeit  fortdauernd  für  diese  V<e^ 
hältnisse  thätig  gewesen  wären ,  allein  es  Hess  sich  auf  der  di^ 
ren  kahlen  Höhe  keine  Quellspur  und  am  Abhänge  auch  keinGeriAn 
früherer  Quellen  entdecken.  Dennoch  war  die  amphitheatraUsehe 
Form  des  isolirten  Berges  auffallend  eigenthümlich.  Viele  zarte, 
wohl  erhaltene  Thier-  und  Pflanzen-Einschlüsse,  zum  Theil  be- 
kannter, aber  auch  zum  Theil  der  Jetztwelt  unbekannter  Formen, 
wovon  sich  eine  ausgezeichnet  schöne  und  reiche,  noch  nicht  be- 
arbeitete Sammlung  in  den  herrlichen  Räumen  der  FürstHch  Lob- 
ko  witzischen  Mineralien-Sammlung  auf  dem  Schlosse  befindet, 
beweisen  unzweideutig ,  dass  jene  Polirschiefer  einer  älteren  Bil- 
dungs-Periode der  Tertiärzeit  unmittelbar  nach  der  Kreide  ange- 
hören ,  zugleich  aber  auch  die  ruhige  Ablagerung  im  Süsswasser 
und  den  nur  aUmähHgen  Uebergang  vom  Bereiche  des  Lebens  zu 
dem  des  Minerals.  Die  obere  dünne  Bedeckung  des  Lagers  mit 
GeröU  scheint  zu  beweisen ,  dass  nach  der  Ausbildung  desselben 
Wasserfluthen  darüber  hingegangen  sind. 

Die  Teplitzer  und  Carlsbader  Umgebungen  und  Quellen  er- 
laubten dem  Verfasser  auch  bei  kurzer  Aufenthaltszeit  einige  Un- 
tersuchungen und  Beobachtungen,  die  zu  einer  andern  Zeit  viel- 
leicht der  Mittheilung  werth  sind;  aber  das  grosse,  fast  eine  Heile 
lange  Kesselthal  von  Franzensbad  mit  seinem  kleinen  ganz  isoli> 
ten  Vulcane,  dem  Kammerbühl,  Hess  ihm  die  Beziehungen  des 
kleinsten  organischen  Lebens  besonders  mannigfach  in  neuem 
Interesse  erscheinen. 

Zuerst  bHeb  ihm  kein  Zweifel,  dass  die  Infusorien -Kiesel- 
gnhre  im  Thale  von  Franzensbad  eine  wichtige  Rolle  spielen. 
Dass  sie  nicht  so  local  sind ,  nicht  nur  unter  kleinen,  dea  Haiil' 
Wurfshügeln  gleichenden  Erhebungen  vorkommen,  wie  es  früher 
angezeigt  worden  war,  sondern  unter  der  Rasendecke  verbreitete 
Schichten  bilden,  hatte  neuerlich  schon  Herr  Hedicii^alrath  Dr. 
Palliar  dl,  ein  tüchtiger  Praktiker  und  Naturforscher,  daselbst 
beobachtet.  Dem  Verf.  gelang  es,  die  Verbreitung,  ausser  jenen: 
Localitäten,  zu  denen  Dr.  Fall iardi  ihn  hinbegleitete,  auch  an 
so  vielen  anderen,  von  aller  Rasendecke  eYi\>b\iS%«\i^TL  Sx^lUw  md. 
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80  sehr  in  der  gauzen  Hoor-Erde  als  deren  integrirenden  Theil 
überall,  wo  er  nachsuchte,  und  sogar  im  lebenden  Zustande  zu  er- 
kennen, dass  das  dortige  Phänomen  als  ein  den  ganzen  Thalbo- 
den betreffendes  anzusehen  ist.  Der  ganze  Moorgrund  in  seiner 
Häcfatigkeit  von  1  bis  20  Fuss  nimmt  offenbar,  nur  bald  mehr 
bald  weniger  ausschliesslich,  Theil  an  dieser  Bildung.  In  der 
Nähe  Ton  Franzensbad  sind  die  Entwickelungen  der  Pmnularia 
mridis  zu  grossen  Kieseiguhrmassen  werkwürdig,  und  eben  so 
sind  es  am  östlichen  Ende  desselben  Thaies  die  Entwickelungen 
des  CampylaUscus  Clypeus,  Beides  siüd  nach  des  Verf.  Beob- 
achtung lebende,  sich  fortentwickelnde  Zustände,  obschon  die 
grossem  Massenanhäufungen  vorherrschend  leere  Schalen  zeigen. 
Eben  so  riesenhaft  sind  auch  die  Massenbildungen  von  kohlensau- 
rem Elsen  daselbst  in  der  Nähe  der  Sauerbrunnen ,  welche  häu- 
fig, abernicht  immer,  das  gegliederte  Ansehen  der  6ra//tofi^Ka 
ferrugmea  besitzen.  Mitten  unter  den  reineren  Kieseiguhren  aus 
Thiersehaien  findet  sich  dort  auch  phosphorsaures  Eisen  als  blauer 
Vivianit,  wie  der  Verf.  ihn  von  Hrn.  Palliard i  gesammelt  sah. 
Ueberdiess  ist  der  Moorschlamm  häufig  ganz  mit  schwarzem 
Schwefeleisen  (Schwefelkies)  erfüllt  und  davon  erhärtet. 

Es  fehlt  hier  weder  dem  Mineralogen  noch  dem  Physiologen 
an  Material  für  die  Combinationen.  Das  schwarze  Schwefeleisen 
ist  aber  offenbar  eine  locale,  secundäre  Bildung.  Ob  das  schwe- 
felsaure Natron  und  der  Gips  der  Gewässer  sammt  deren  kohlen- 
saurem Eisen  das  Uebergewicht  bei  der  Bildung  des  Schwefelkie- 
ses haben,  ob  die  GalUoneUa  ferruginea  sammt  dem  Schwefel- 
wasserstoff der  offenbar  als  Masse  hier  gewichtigen  vielen  kiesel- 
schaligen  absterbenden  Thierleiber  die  wichtigere  Rolle  spielen, 
mögen  weitere  Nachforschungen  lehren ,  nur  wollte  es  dem  YerL 
scheinen,  als  wären  die  riesigen  Massenverhältnisse  der  mikro- 
skopischen Organismen  bei  Franzensbad  wesentliche  und  nothwen- 
dige  Vermittler  für  seine  localen  Eigenthümlichkeiten. 


I  * 


Bei  diesen  Voruntersuchungen  erschien  freilich  der  Vulcan 
lA  dortiger  Nähe  in  einem  besonderen  Lichte.  Der  Kammerbühl 
besteht  aus  einem  aus  der  Ebene  östlich  sanft  aufsteigenden  Hü- 
gel, der  im  Westen  einen  festen,  bis  zum  Gipfel  aufsteigenden 
Kern  von  porösem  Basalt  oder  basaltischer  schlackiger  Lava  zeigt. 
Das  Grundgesteia  der  Umgebung  ist  GlimmeTftc\i\e\«T.    \^\^  ^^'kl^ 
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(Etliche  domartige  Abdachung  bildet  ein  geschichtetes  Hai^erk; 
von  Lapillen,  deu  gewöhnlichen  vulcanischen  leichten  schlackt«; 
gen  Auswürflingen,  die  oft  fussgrosse  und  auch  sehr  kleinfr; 
Brocken  von  Glimmerschiefer,  Quarz,  oder  auch  weissem  Biiiif«j 
stein  in  sich  einschliessen.  Der  Eindruck,  den  diese  ErscheiAiui«; 
gen  machten,  war,  dass  diese  sämmtlichen  schlackigen  Auswürf- 
linge, mithin  die  ganze  Hügel -Abdachung,  wohl  doch  n^r  der 
vulcanisch  verarbeitete  und  vor  dem  Austreten  der  Lava  ansge- 
sprühte  Thal-  oder  (Süsswasser-)  Seeboden  sei,  der  ja  nicht  ver- 
schwunden sein  konnte  und  nicht  gehoben  war.  Um  diesen  EÜb« 
druck  weiter  zu  prüfen,  wurden  geeignete  Proben  von  ihm  mit*; 
genommen«  Was  die  Schichtung  der  Lapillen  anlangt,  so  schiea 
ihm  nicht  nothwendig ,  deshalb  eine  nur  unterseeische  Thätigkeit 
und  spätere  Erhebung  des  Yulcans  oder  späteren  Abfluss  der  Ga*. 
Wässer  anzunehmen,  vielmehr  erinnerte  er  sich  der  bergehohea 
Schutthaufen  bei  Cahira  in  Aegypten ,  die  wahrscheinlich  aaeh  in. 
Italien  (monü  iestacei)  und  sonst  in  Europa  diesen  Charakter  w* 
gen,  deren  Abstich  gerade  so  regelmässige  Schichtung  überall 
zeigte  und  die  offenbar  ganz  auf  ähnliche  allmählig  auftragende 
Weise  absichtslos,  ohne  Wasser,  entstanden  ist. 

So  war  denn  der  Ideengang  nicht  durch  unbestimmte  Specn- 
lation,  sondern  durch  allmählige  fortschreitende  Beobachtung  auf 
eine  Verbindung  der  vulcanischen  Thätigkeit  mit  den  kleinstea 
Lebensverhältnissen  direct  geleitet  und  seine  ernste  Prüfung  eia^ 
vorschwebende  Aufgabe  geworden. 

Bei  der  Rückkehr  von  seiner  Reise  fand  der  Verf.  die  syste- 
matisch und  bergmännisch  vortrefflich  übersichtliche  Sendtfng  des 
königlichen  Oberbergamts  in  Bonn  vor.  Schon  die  ersten  Blicke 
mit  dem  Mikroskop  gaben  ein  klares  Erkenntniss.  Die  Schür- 
fungsversuche am  Hochsimmer  haben  allmählig  folgend^  Sacb- 
verhältniss  herausgestellt.  '^ 

Der  Infusorien-Polirschiefer  findet  sich  am  östlichen  Abhänge 
des  Hochsimmer  (circa  eine  Meile  voin  Laacher  See)  zwischen 
den  Wegen,  welche  von  Ettringen  nach  St.  Johann  und  nach 
Waldesch  führen.  Er  ist  zwischen  Schichten  von  Bimsstein-Gon- 
glomerat  eingelagert. 

Unmittelbar  unter  der  Dammerde  liegen : 
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1)  Eisensehfisaigei  Bimsstein-Coiiglomerat  8—10  Fais 

2)  ynlcanischer  Tuff  1    • 

S)  Infusorienlager  (Polirschlefer)  2  —3  Zoll 

4)  feinkörniges  Bimsstein-Conglomerat  2—3   - 

5)  grobes  Bimsstein-Conglomerat,  so  weit 

es  dorcbsonkea  isl  3—  3    •  6  - 

12  Fiisa  4  Zoll  bis  15  Fim, 

Das  Bimsstein-Conglomerat  No.  5  ist  deutlich  auf  Grauwacke 
anfliegend,  welche  mit  Thonschiefer  die  Basis  der  Umgegend 
macht.  Jene  sftmmtlichen  den  Infusorien-Folirscfaiefer  einschlies- 
senden  Tulcanischen  Conglomerate  haben  ein  starkes  Einfallen 
und  betragen  nach  wiederholten  neueren  Schätzungen  nicht  blos 
15,  sondern  20—24  Fuss,  wobei  jedoch  das  eigentliche  Folir* 
schiefer-Lager  nirgends  mächtiger  ist  als  3'^  Die  obereBedecknng 
bildet  an  einigen  Puncten  eine  basaltische  graue  Lara,  welche 
einem  Strome  anzugehören  scheint,  der  vom  Seelsberg  herabge- 
kommen ist«  Das  merkwürdig  starke  Einfallen  der  Schichten  ist 
in  hora  2^  mit  20''  gegen  NO. 

Diese  hier  auszugsweise  aus  mehrfacher  Correspondenz  mit- 
gelheilten  genaueren  Ermittelungen  yerdankt  der  Verf..  der  beson- 
deren gütigen  Theilnahme  des  Hrn.  Berghauptmann  r.Dechen, 
welcher  deshalb  selbst  eine  Reise  an  den  Ort  gemacht  luit,  um 
die  Schürfe  zweckmässig  anzuordnen,  und  zu  röllig  klarer  lieber* 
sieht  sind  die  Torliegenden  Situations-Aufnahmen  den  eingesand- 
ten Proben  und  Nachrichten  beigefügt  worden. 

Die  mikroskopische  Analyse  hat  folgende  merkwürdige  That- 
sachen  ergeben  : 

1)  Nicht  blos  das  2— 3 Zoll  mächtige  kreideweisse  Lager  von 
Polirschiefer  ist  aus  kieselschaligen  Infusorien  ganz  und  gar  ge- 
bildet, sondern  auch  sämmiliche  Lagen  der  deutlich  vulcanischen 
Tuffe  und  Bimsstein-Conglomerate  bestehen  zum  ansehnlichen 
Theile  au0  solchen  Schalen« 

2)  Die  Tuffe  und  Bimsstein-Conglomerate  zeigen  die  Infuso- 
rien-Kieselschalen in  einem  deutlich  gefritteten  Zustande,  wie  er 
dem  Verf.  durch  seine  seit  vielen  Jahren  fortgesetzten  Beobach- 
tmgen  geglühter  und  im  Ziegel-  und  Forcellan-Ofen  gebrannter 
Infusorien-Erden  bekannt  war. 
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Bisher  sind  •  38  Arten- mikroskopischer  Organismen  in  den 
verschiedenen  Lagen  aufgefunden  worden.  ! 

Von  diesen  38  bisher  beobachteten  Schalen  polygastrischer' 
Thierchen  und  Phytolitharien  sind  nur  2  unbekannt,  alle  übrigen 
36  sind  bekannte  Species,  von  denen  eine  bisher  in  Europa  nur 
in  tertiären  Schichten  vorgekommen  ist,  alle  übrigen  aber  gehö- 
ren den  jetzlebenden  europäischen  an. 

Da  besonders  die  Stellen, des  vulcanischen  Gesteins,,  wenn 
auch  fragmentarisch,  doch  wohl  erkennbar  erhaltene  Thierschalen 
gezeigt  hatten,  welche  die  Charaktere  von  weissem  oder  gelbem 
Bimsstein  trugen,  so  eilte  der  Verf.  zur  Mineralien-Niederlage  des 
Hrn.  Kr  a  n  t  z,  um  mehrere  verschiedene  Bimsstein-Formen  zur  ver- 
gleichenden Untersuchung  auszuwählen.  Es  fand  sich  daselbst  be- 
sonders ein  grosser  Yorrath  von  Trass  oder  Duckstein  von  Brohl 
^m  Rhein  und  so  wurde  zunächst  die  Untersuchung  auf  diesen 
Trass  gelenkt.  Hrn.  Krantz's  Gefälligkeit  suchte  noch  ähnliche 
deutlich  bimssteinhaltige  Stücke  des  Tuffs  von  Civita  vecchia  aus, 
lind  auch  vom  Posilippo  bei  Neapel ,  die  denn  gleichzeitig  unter- 
sucht wurden. 

Das  Resultat  war  sogleich  gefunden.  Allerdings  zeigten  über- 
all die  Bimsstein-Einschlüsse  nicht  blos  jene  eigenthümliche  kleine 
Zellenform,  welche  oft  an  zusammengeschmolzene  Gallionellen  er- 
innert, sondern  auch  in  fast  jedem  untersuchten  Minimum  der  aus 
dem  Innersten  der  Hasse  genommenen  Substanz  bei  genauer  Nach- 
forschung einzelne  mehr  oder  weniger  deutlich  erhaltene  Formen, 
und  dass  nun  nicht  mehr  die  Untersuchung  auf  die  unfruchtbare 
Eisenschlacke  des  Kammerbühls ,  sondern  auf  den  in  den  Schlak- 
ken  vorkommenden  Bimsstein  zu  lenken  sei,  lag  nahe.  So  ergab 
sich  denn  in  rascher  Folge  ein  zahlreiches  Formen-Yerzeichniss 
aus  den  Bimssteinen. 

Der  im  Yerzeichnisse  erwähnte  fZ/n^^fm  ist  ein  Stück  6e- 
birgsart,  welches  bei  der  ersten  Sendung,  vor  den  Schurfversn- 
chen,  unter  diesem  Namen  beigelegt  worden  war.  Esidt^hiei 
gleichgültig,  ob  es  Klingsteine. giebt,  die  ganz  anderer  Natur 
sind  ^  allein  es  ist  wichtig  zu  wissen,  dass  so  benennbare  Gebirgs- 
arten  in  einem  so  innigen  Zusammenhange  mit  den  mikroskopi- 
schen Kieselschalen  stehen.  Die  Rinde  ist  dem  Saugschiefei 
vergleichbar. 
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Hieranf  sind  dann  die  Nachforschungen  auf  dem  für  wissen- 
a»chaftliche  Detail-Untersuchungen  unschätzbar  reichen  königlichen 
Kineralien-Cabinet  noch  mehr  erweitert  worden. 

Die  Aufmerksamkeit  des  Verf.  wandte  sich  zuerst  nach  Bla- 
nilla,  wegen  des  dort  angezeigten,  sehr  verbreiteten  yulcanischen 
Taffes  und  des  von  daher  schon  durch  Prof.  Heyen  gebrachten 
Infusorien-Polirschiefers ,  und  dann  auf  andere  vnlcanische  Pro- 
ducte  dieser  Sammlung.  Der  Ertrag  dieser  ersten  Nachforschung 
war  überraschend,  aber  zugleich  auch  schon  darin  belehrend,  dass 
der  Gegenstand  wahrscheinlich  weder  überall  in  gleicher  Form 
vorhanden,  noch  auch  überall  mit  wenig  Hübe  erkennbar  sei, 
selbst  wenn  er  in  gleicher  Form  existire.  Es  scheint  sich  in  sol- 
chen Fällen  nichts  von  selbst  zu  verstehen ,  sondern  Alles  eine 
gpecielle  Prüfung  zu  verlangen. 

Der  Hanilla-Tuff  Hess  keine  Infusorien-Schalen  erkennen. 
Allein  in  Heyen*s  l^ammlung  befand  sich  unter  der  Aufschrift 
von  Santiago  in  Chile  ein  Bimsstein  von  Tollo,  dessen  er  in  seiner 
Reisebeschreibung  I.  S.  338  ausführlicher  erwähnt.  Er  bildet 
einen  300  Fuss  hohen ,  fast  isolirten  und  stellen  Berg  beim  Vul- 
can  Haipu,  an  dessen  Fasse  Tollo  3600  Fuss  über  dem  Heere 
liegt.     In  diesem  Bimssteine  fanden  sich  : 

Discoplea  peruana 
GaUioneUa  aurichcUcea? 
Pinnularia  boreaUs? 
als  eingeschlossene  kieselerdige  Organismen-Schalen. 

Eine  weitere  Untersuchung  anderer  Massen  führte  zu  der 
Erkenntniss,  dass  eine  von  Meyen  wahrscheinlich  für  verwit- 
terten Porphyr  angesehene  Felsmasse  von  Arequipa  in  Peru  ein 
reiner  Infusorien-Polirschiefer  aus  der  Nähe  jenes  Yulcans  sei. 
In  Meyen's  Reisebeschreibung  wird  in  jener  Gegend  viel  von 
sehr  verbreiteten  verwitterten  weissen  Porphyren  gemeldet.  Das 
5  Zoll  lange  Handstück  ist  von  Cangallo  oder  Acangallo,  der  er- 
sten Poststation  bei  Arequipa,  welches  7753  Fuss  über  dem  Meere 
Begt.  Der  Yulcan  hat  nach  Meyen  niemals  Laven,  nur  Bimsstein 
ausgeworfen.  Es  haben  sich  bis  jetzt  18  Arten  von  kieselschali- 
gen  Infnsorien  und  12  Arten  von  Phytolitharien.  erkennen  lassen. 
Zwei  dieser  Infusorien- Arten  sind  dieselben,  welche  im  Bimsstein 
von  Santiago  beobachtet  wurden ,  allein  die  dritte  des  Bim^^Uvckft.'^ 
isl  meht  unter  den  30  Formen  von  Arequipa. 
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Der  Verf.  möchte  nicht  yergchweigen,  dass  er  bereits  viele 
BimMteine  umsonst  aof  Infttsorien-Gehalt  untersucht  hat,  allein 
eben  so  wenig ,  dass  es  ihm  erst  nach  angestrengter  Hühe  zuwei- 
len gelang,  dergleichen  zu  erkennen.  Unter  die  belohnte  Hühe 
gehört  noch  die  Untersuchung  einer  im  königlichen  Cabinet  be- 
findlichen weissen  Substanz  aus  Mexico  mit  der  Ueberschrift:  Ti- 
sar,  Thonerde  und  Kieselerde.     Nähe  von  Mexico. 

Auch  diese  mexicanische  Masse  aus  der  Nähe  der  Vulcane 
ist  ein  fast  reiner  Infnsorien-Polirschiefer,  in  welchem  sich  bis 
heut  33  Arten  von  kieselschaligen  Polygastricis  und  5  Arten  von 
Phytolitharien  unterscheiden  Hessen. 

Diese  beiden  geognostischen  Lager  fossiler  Infusorien  aus 
Südamerika  und  Mexico  sind  die  ersten  dort  beobachteten  und 
sind  zwar  nicht  durch  eine  directe  Verbindung  mit  vulcanischer 
Thätigkeit  interessant,  allein  sie  haben  das  sehr  grosse  Interesse, 
dass  sie  das  Material  der  Formen  anschaulich  machen,  welche  man, 
wenn  man  den  Gegenstand  des  Bimssteins  weiter  verfolgen  will, 
dort  etwa  zu  erwarten  hat* 

Alle  diese  Lager  sind  Süsswassergebilde  von  In  der  Hehrzahl 
schon  bekannten,  weit  verbreiteten  Formen. 

Von  den  80  Formen  der  3  Lager  sind  61  kieselschalige  Po- 
lygastrica^  19  PhytoUtharia,  Von  allen  sind  nur  5  wohl  sichere 
neue  Arten,  einige  von  diesen  aber  sind  massebildend,  daher  auf- 
fallend. 

Der  Verf.  schlfesst  folgende  Uebersicht  der  gewonnenen  all- 
gemeinen Resultate  hier  an : 

1)  Es  giebt  für  die  mikroskopische  Beobachtung  deutlich  er- 
kennbare vulcanisch  gebrannte  oder  gefrittete  Infusorien- 
Massen. 

2)  Es  giebt  unter  den  gefritteten  Infusorien-Lagern  solche, 
welche  Folirschiefer-artig  geblieben  sind,  aber  dann  kein 
Fichten-PoUen  und  keine  anderen,  sonst  gewöhnlichea  Bei- 
mischungen verkohlbarer  Objecto  enthalten. 

3)  Es  giebt  aus  der  Tiefe  der  Vulcane  hervorgetriebene  Massen 
mikroskopischer  Organismen,  die  entweder  wie  die  Moya 
von  Quito  unvollkommen  verkohlte  Pflanzenreste  enthalten, 
oder,  im  voUkommeu  verglühten  Zustande,  Bimsstein-  oder 
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Taff-artige  Gebilde  darstellen.  Ander  eigeuthümlichen,  durch 
das  Fritten  bewirkten  Umwandlaug  erkennt  man  zur  Ueber- 
Zeugung,  dass  die  Vorstellung,  als  wären  die  im  Wasser  lie- 
genden Bimssteine  durch  fremde  organische  Eindringlinge 
nur  verunreinigt  worden,  nicht  annehmbar  ist.  Solche  ge- 
frittete  Zustände  sind  künstlich  sehr  leicht  naehzamachen.  • 

l)  Nicht  aller  Bimsstein  ist  als  durch  Organismen  entstanden  be- 
obachtet. Nur  da  scheint  er  sich  aus  den  kleinen  zelligen 
Kieselschalen  gebildet  zu  haben,  wo  kein  starkes  Flussmit- 
tel zur  dichten  Glasbildung  in  der  Mischung  vorhanden  war. 
Das  Feinzellige  und  Rundzellige  scheint  im  Charakter  dieser 
Bimssteinart  zu  sein.  In  welcher  Verbindung  der  nahe  ver- 
wandte Obsidian  zu  diesen  Bimsstein-Bildungen  steht,  bedarf 
weiterer  Untersuchung. 

))  In  der  Nähe  vieler  Vulcane,  welche  meist  Bimsstein  auswer- 
fen oder  ausgeworfen  haben,  giebt  es  grössere  Infusorien- 
Lager,  die  schon  immer  als  Porcellanerde,  vulcanische  Asche, 
Kieseiguhr,  Polirschiefer,  Saugschiefer,  Halbopal  und  ver- 
witterter Porphyr  von  Beobachtern  und  Sammlern,  meist  mit 
Unrecht,  als  direct  in  Beziehung  zu  den  Vulcanen  stehend 
angesehen  worden  sind.  So  verhält  es  sich  1)  in  Isle  de 
FrajBce,  2)  in  Isle  de  Bourbon  mit  der  Porcellanerde  und  der 
vnlcanischen  Asche,  3)  bei  Cassel,  4)  bei  Ceyssat  am  Puy 
de  Dome  und  5)  am  Caucasus  mit  Polirschiefern,  6)  bei 
Bilin  mit  Polirschiefer,  Saugschiefer  und  Halbopal,  7)  bei 
Arequipa  in  Peru  mit  fälschlich  sogenanntem  verwittertem 
Porphyr.  Andere  ähnliche  Lager,  wie  8)  das  bei  Manilla  auf 
Lugon,  9)  das  bei  Mexico,  10)  der  Kieseignhr  von  Franzens- 
bad, 11)  der  von  Eger,  sind  ohne  ihre  Verbindung  mit  Vul- 
canen bekannt  geworden.  Dahin  gehört  auch  12)  der  neu- 
erlich entdeckte  Polirschiefer  am  Laacher  See. 

Von  vulcanischen  Thätigkeiten  entschieden  verarbeitete 
Infusorien-Lager,  zum  Theil  als  aus  der  Tiefe  hervorgetrie- 
bene ausgedehnte  Auswurfsmassen  und  Tnffströme,  sind  be- 
obachtet 1)  am  Hochsimmer  beim  Laacher  See  (vielleicht 
nicht  ausgeworfen,  nur  geglüht),  2)  der  Trass  oder  Duck- 
stein des  Brohltbales,  nach  Aussage  der  bedeutendsten  Lo- 
calkenner  ein  vulcanischer  Auswurfsstrom  vom  Lumm^v 
felde^  3)  der  Tuff  von  Civita  vecchia  bemom^  4)  ^^t^\\&&- 
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Stein  von  Tollo  bei  Santiago  in  Chile ,  zum  Maipu-Vuloane 
gehörig,  5)  der  Bimsstein  vom  Kammerbühl  beiEger,  6)  der 
Marekanit-Tuff  bei  Ochotsk.  Dahin  gehört  auch  7)  die 
Moya  von  Quito. 

6)  Es  giebt  auch  Phonolith-artige  Gebilde  am  Hochsimmer,  de- 
ren Entstehung  mit  Kieselschalen-Thierchen  in  engster  Be- 
ziehäng  ist. 

7)  Sehr  merkwürdig  dürfte  sein,  dass  in  allen  bisher  zur  Kenn^ 
niss  gelangten  zahlreichen  Fällen  aus  Europa,  Afrika,  Asien 
und  Amerika  die  mikroskopisch  organischen  Verhältnisse, 
weiche  in  directer  oder  naher  Beziehung  zu  Yulcanen  wirk- 
lich gestanden  haben  oder  noch  stehen, 

den  SüS8fD(isserbUdungen  ausscMiessUch  angehören^ 

8)  Es  ergiebt  sich  vielleicht  aus  dieser  einfachen  Uehersicht 
der  Erscheinungen ,  dass  es  entweder  in  den  grossen  Tiefen 
von  vulcanischer  Thätigkeit  alterthümlich  abgelagerte,  den 
jetzigen  Verhältnissen  auffallend  ähnliche,  vielleicht  Stein- 
kohlen-artige Schichten  giebt,  oder,  was  näher  liegend 
scheint,  dass  die  unberechenbar  grossen  Massenverhältnisse 
der  Tuffe,  Bimssteine,  Trasse  und  Hoyen  oder  Schlamm- Aus- 
würfe, als  jetzige  Torf-  und  Sumpfmassen  wohl  überall 
gleichartig  in  den  vulcanlschen  Schlund  periodisch  einge- 
schlürft werden  (wozu  vielleicht  nahe  odei^  entfernte  Süss- 
wasser-Seen  wesentlich  beitragen),  um  durch  ihn,  meist 
gefrittet,  wieder  hervorgetrieben  zu  werden. 

9)  Das  unscheinbare  selbstständige  Leben  im  kleinsten  Räume 
zeigt  hiermit  einen  neuen  wichtigen  und  unerwarteten  Eiu- 
flnss  auf  die  festen,  auch  die  vulcanlschen  Gebilde  der  Erde, 
welcher  wohl  sicher  noch  weitere  nahe  Erkenntnisse  vor- 
bereitet und  zu  allgemeinerer  Theilnahme  sich  selbst 
empfiehlt. 
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Ueber  die  mikroskopische  Beschaffenheit  der 

Steinkohlenasche. 

j 

In  der  Sitzung  der  Berliner  Acaderoie  Tom  25.  Oct.  theUte 
Hr.  Ehrenberg  eine  Notiz  des  Hrn.  Dr.  Franz  Scholz  in 
Eldena  aus  einem  Schreiben  desselben  an  Hrn.  v.  Humboldt  mit, 
worin  derselbe  seine  Methode  vorträgt,  den  Kieseierdegehalt  der 
Stemkohlen  so  chemisch  gereinigt  darzustellen ,  dass  er  zur  Err 
kennung  mikroskopischer  kieselerdiger  Organismen  noch  geeig- 
net bleibt,  und  machte  dazu  Bemerkungen. 

Bei  der  gewöhnlichen  Verbrennung  der  Steinkohle ,  meldet 
Hr.  F.  Schulz  in  Eldena,  ist,  selbst  wenn  sie  möglichst  langsam 
und  sorgfältig  geleitet  wird,  die  Verglasung  der  mineralischen 
Bestiindtheile  unvermeidlich,  wodurch  deren  Zellenstructnr  ver* 
loren  geht.  Nach  vielen  vergeblichen  Versuchen  gelang  es  mir, 
ein  Verfahren  der  Einäscherung  zu  ermitteln ,  welches  die  in  der 
Steinkohle  enthaltene  Kieselerde  ganz  unverändert  lässt.  Man  er- 
hält  sehr  leicht  (von  den  schon  bekannten  kieselerdigen  Structur- 
Verhältnissen  bei  Pflanzen)  instructive  Präparate,  wenn  man  Gras- 
halme, Getreideähren,  Schachtelhalm,  spanisches  Rohr  u.  s.  vir; 
zuerst  mit  Salpetersäure  befeuchtet  und  dann  in  einer  Platinschale 
oder  auf  einem  Flatinblech  verbrennt.  Durch  die  Salpetersäure 
wird  nicht  blos  die  Verbrennung  der  organischen  Substan;E  be« 
fördert,  sondern  auch  das  pflanzensaure  Kali  verhindert,  kohleil:^ 
saures  Kali  zu  werden,  bevor  die  Kieselerde  durch  Glühen  in  den 
weniiger  leicht  angreifbaren  Zustand  versetzt  ist.  Das  zur  voll- 
ständigen Verbrennung  der  Kohle  erforderliche  stärkere  Glühen 
beeiaträchtigt  die  Zellenform  der  Kieselerde  nicht  mehr,  nachdem 
die  Salpetersäure  der  Entstehung  von  kohlensaurem  Kali,  beim 
beginnenden  Verbrennen,  vorgebeugt  hat.  Ein  Uebermdass  von 
Salpetersäure  zerstört  den  Zusammenhang  der  Kieselzellen  iind 
greift  sie  zu  stark  an,  ist  daher  zu  vermeiden.  Durch  den  Erfolg 
di^er  Versuche  ermuthigt,  wendete  ich  meine  Aufmerksamkeit 
auf.  die  Steinkohlen,  von  denen  es  in  vieler  Beziehung  so  wün- 
schenswerth  ist,  Ueberreste  von  organischer  Structur  darin  zu  er^. 
kennen.  Die  grosse  Menge  von  Kieselerde,  welche  \iv  iVV^Ti  ^\a\&t 
kohlen  entbalten  /sl,  Hess  mich  vermuthen,  das»  «luäiVx^t  e\Tk.%«iT. 
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eignetes  EinäscheruDgsverfahren  gute  Resultate  geben  würde.  In 
wieweit  ich  solche  erreicht  habe,  ersehen  Ew.  Excellenz  aus  den 
beiliegenden  Präparaten.  Es  wurde  nämlich  ein  Stück  Steinkohle 
von  ungefähr  2  Quadratzoll  Grösse  in  12  ziemlich  gleich  grosse 
Stücke  zerschlagen  und  diese  in  einem  Platingefässe  mit  Salpe- 
tet^dre  übergössen.  Nachdem  die  Salpetersäure  bei  massigem 
Kochen  abgedampft  war,  erhitzte  ich  den  Rückstand,  bis  sieh 
J^eine  brenzlichen  Dämpfe  mehr  entwickelten,  übergoss  ihn  Von 
Neuem  mit  Salpetersäure  und  wiederholte  das  Verdampfen  der- 
jielben.  So  vorbereitet,  wurde  die  Kohle  in  einen  Platintiegel  ge- 
«ekütlet ,  dieser  mit  einem  in  der  Mitte  durchlöcherten  Deckd 
bedeckt  und,  während  der  Tiegel  über  einer  Spirituslampe  Glüh- 
liilze  aushielt,  durch  die  Oeffnung  des  Deckels  aus  einem  Gaso- 
meter Luft  eingeblasen,  so  dass  die  Kohle  langsam  verbrennen 
musste.  Die  hierdurch  erhaltene  Asche  hat  durchaus  kein  schlak- 
krges  Ansehen ,  sondern  ist  ganz  pulverförmig  und  braunroth  ge- 
färbt. An  einzelnen  Stellen  treten  weisse,  splitterartige  Theile 
hervor.  Diese  geben  sich  unter  dem  Mikroskope  als  Aggregate 
von  dicht  und  regelmässig  zusammenliegenden  Kieselzellen  von 
def  StruGtur  der  Prosenchymzellen  des  Holzes  zu  erkennen. 

Hr.  Ehrenberg  bemerkte  hierbei,  dass  die  Wichtigkeit  einer 
Methode,  die  geformten  Kieseltheile  aus  den  tiefern  Erd-yerhäl^ 
nissen  zur  mikroskopischen  Prüfung  unverändert  zu  erhalten, 
demzufolge,  was  sich  durch  mikroskopische  Analyse  schon  erge^ 
ben  habe,  am  Tage  liege  und  keiner  Anempfehlung  bedürfe.  Seine 
eigenen  Bemühungen  seien  bei  der  Steinkohle  bisher  erfolglos 
geblieben  und  er  halte  daher  diese  Methode  für  eine  einflussreiche, 
wichtige  Entdeckung.  Was  die  eingesandten,  leider  sehr  kleinen 
Proben  des  Hrn.  Schulz  anlange,  so  habe  die  Reinheit  ihn  Über- 
rascht und  es  sei  auch  sogleich,  wie  es  zu  erwarten  war,  ein 
Resultat  hiervorgetreten.  Schon  seit  mehreren  Jahren  habe  Re- 
ferent der  Acad^nie  eine  sorgfältige  Aufzeichnung  der  kieseler- 
digen Pflanzentheile  vorgetragen,  welche  sich  im  Sumpfboden 
aller  Erdstriche  und  bei  den  Infusorienlagem  finden ,  auch  auf 
deren  gewöhnlichen  Urprung  von  den  jetzt  lebenden  Pflanzen 
hingewiesen.  Diese,  PhytoUtharia  gemimle,  Gruppe  war  von 
ihm,  der  systematischen  nothwendigen  Uebersicht  halber,  in  11 
gleichsam  Genera  abgetheilt  worden.  Von  diesen  11  Generibus 
£üifei  ßlch  nun  in  der  von  Hm.  Schul i  e\iig^«a\id\.«Tk ^  teiuen 
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KieflelaBche  der  Steinkohlen  nnr  eins  in  mehreren  Formen  to^, 
nämlich  das  Genus  hithosfylidvum^  welches  regelmässige,  Idesei- 
erdige  Zellenkerne  von  Pflanzen  enthält.  lAthodonüa  oder  Rand- 
jühne  von  Gräsern ,  IMhodermatia  oder  Epidermis  von  Pflanzen 
(Equisetacea^  Arundinaced)  liesseu  sich  nicht  deutlich  erkennen, 
obschon  letztere  als  anwesend  vorauszusetzen  waren.  Auch  andere, 
negative  Resultate  waren  dem  Referenten  besonders  merkwürdig, 
nämlich  Mangel  an  allen  kieselerdigen,  sonst  so  häufigen  Schwamm- 
71l<Mlen^  mitikm  keine  LiÜMsteriscij  keine  Lühosphaerae^  keine 
Spongolithen  u.  s.  w.  Endlich  fand  sich,  vieler  sorgfältiger  Nach- 
forschung des  Referenten  ungeachtet,  noch  keine  Spur  von  kiesel- 
schaligen  Infusorien. 

Da  jedoch  nun  die  Methode  gefunden  sei ,  so  werde  es  an 
rascher  Entwickelung  dieser  Kenntnisse  nicht  fehlen,  welche  sich 
hiermit  vorbereiten  möge. 
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Untersachungen  über  die  SaaerstoiDTverbiiidangen  des 
Goldes 9  Cassius's  Goldparpar  und  das  Knallgold. 

Von 
(ilfift.  de  Olim,  d  de  JPhys.   JtiiUet  1844.) 

Von  allen  anwendbaren  Metallen  ist  das  Gold  sicher  am 
wenigsten  in  seinen  chemischen  Verbindungen  gekannt.  Trotz 
der  zahlreichen  Arbeiten  in  den  verschiedensten  Epochen  der 
Wissenschaft  bleibt  die  Geschichte  dieses  Metalles  noch  in  ein 
Gewirr  von  Unsicherheit  und  Dunkel  gehüllt,  welches  seit  langer 
Zeit  den  Chemikern  aufgefallen  ist. 

Unter  dem  Namen  des  schwarzen  Goldoxyds ,  des  Goldoxyds 
mittelst  Magnesia,  Kali,  Zinn,  fasst  man  verschiedene  Verbindun- 
gen zusammen,  deren  Identität  lange  noch  nicht  bewiesen  ist. 
Mehrere  Chemiker  nehmen  mit  Berzelius  die  wahrscheinliche 
Existenz  eines  Bioxyds  des  Goldes  von  Purpurfarbe  an.  Die 
wirkliche  Znsammensetzung  von  Cassius'  Goldpurpur,  des 
Knallgoldes,  die  Theorie  der  Erscheinungen,  welche  bei  dem 
neuen  Verfahren  der  Vergoldung  sich  zeigen,  bieten  endlich 
eben  so  viel  sehr  unvollkommen  und  verschieden  beantwortete 
Fragen  dar. 

Die  neuen  Thatsachen,  welche  ich  im  Laufe  dieser  Arbeit 
beobachtet  habe,  werden,  wie  ich  hoffe,  einen  Theil  dieses 
Dunkels  aufhellen  und  den  Verbindungen  des  Goldes  im  Ganzen 
Zusammenhang  und  Gesetzmässigkeit,  welche  ihnen  bis  jetzt  fehl- 
ten ,  verleihen  können. 

Ich  werde  damit  anfangen,  die  Resultate  meiner  Unter- 
suchungen über  das  Goldprotoxyd  und  Cassius's  Purpur  aus- 
einanderzusetzen. 

GoUprotoxyd, 

Das  Goldprotoxyd  ist  nur  von  Berzelius  studirt  worden, 
welcher  es  allein  dadurch  erhielt,  dass  er  das  Goldchlorür  mit 
Kali  zersetzte.     In  Bezug  auf  diese  Verbindung  Via  Vdn  iu^«^%>3X 

Joum.  f.prakt  Chemie.   XXXIV,  2.  r. 
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taten  gelangt,  welche  sehr  von  denen,  die  Berzellus  erhal- 
ten hat,  abweichen,  und  wenn  meine  Versuche  richtig  sind,  so 
können  die  Charaktere  und  Eigenschaften,  welche  dieser  ansge- 
zeichnete  Chemiker  dem  Goldprotoxyd  zuertheilt,  keineswegs 
demselben  erhalten  werden. 

Berzellus  sagt  in  seinem  Lehrbuche  der  Chemie:  „Man 
erhält  das  Goldozydul,  wenn  man  Goldchlorür  in  der  Kälte  mit 
einer  Lauge  von  kaustischem  Kali  übergiesst.  Dieses  Oxydul 
wird  zum  Theil  in  der  Lauge  aufgelöst ,  aber  es  kann  sich  nicht 
lange  darin  erhalten  und  fängt  bald  an,  sich  zu  zersetzen,  indem 
es  Goldoxyd  und  metallisches  Gold  giebt/^ 

Man  wird  aus  dem  Folgenden  ersehen,  dass  diese  Eigen- 
schaften nicht  dem  Goldprotoxyd  angehören.  Ich  werde  in  der 
Folge  zeigen,  dass  der  Unterschied  unserer  Resultate  ohne  Zwei- 
fel darin  liegt,  dass  Berzelius  in  seinen  Versuchen  gar  nicht 
das  reine  Goldprotoxyd  erhalten  hat,  sondern  vielmehr  ein  Ge- 
menge dieses  Körpers  mit  viel  metallischem  Golde. 

Das  Goldprotoxyd  ist  im  wasserhaltigen  Zustande  in  der  Tliat 
ein  Pulver  von  so  dunkelvioletter  Farbe,  dass  es  schwarz  er- 
scheint; getrocknet  zeigt  es  die  blauviolette  Farbe  von  Cassins's 
Goldpurpur.  Es  zersetzt  sich  erst  bei  250°,  indem  es  Sauerstoff 
abgiebt.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser;  Alkohol  löst  es  weder, 
noch  zersetzt  er  es.  Chlorwasserstoffsäure,  mit  ihm  in  Berfib- 
rung  gebracht,  verwandelt  es  in  metallisches  Gold ,  welches  sich 
ausscheidet,  und  in  Goldchlorid ,  welches  sich  auflöst.  Die  Re- 
action,  welche  beim  Kochen  augenblicklich  geschieht,  ist  in  der 
Kälte  nur  erst  nach  Verlauf  einer  Viertelstunde  vollendet.  Unter 
diesen  Umständen  bildet  sich  anfangs  Goldchlorür,  welches  selbst 
sich  in  der  Folge  zersetzt,  indem  es  seine  gewöhnliche  Reaction 
in  Berührung  mit  Wasser  giebt : 

3  (Auj  Cu)  =  Auj  Cuj  +  AU4. 

Die  Jodwasserstoffsäure,  mit  dem  Goldprotoxyd  in  Berähmng 
gebracht,  färbt  sich  stark  gelb  und  scheidet  Goldjodür  von  grün- 
licher Farbe  aus.  Die  darüber  stehende  Flüssigkeit  ist  eine 
Lösnng  von  Goldjodür  in  Jodwasserstoffsäure.  Wenn  man  das 
Ganze  kochen  lässt,  so  scheidet  sich  das  Jod  in  Form  von  Däm- 
pfen aus  und  das  Gold  fällt  nieder.     Es  bildet  sich  also  unter 
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dieien  UmstäBden  kein  dem  GoldeUorid  entsprechendes  Gold* 
Jodid  ♦). 

Bromwasserstoffsäure  verhält  sich  wie  Jodwassersto&äare. 
Sie  giebt  in  der  Kidte  einen  braunen  Niederschlag  von  Bromür, 
während  sie  sich  stark  färbt.  Beim  Kochen  klärt  sich  die  Flüs- 
sigkeit vollkommen. 

Das  Königswasser  löst  in  der  Kälte  das  Goldprotozyd  auf. 

Die  Schwefel-,  Salpeter-  und  Essigsäure  sind  ohne  Wirkung^ 
darauf;  Kali  und  Natron  lösen  es  nur,  wie  manschen  wird,  im 
Status  mascens  auf. 

Das  Ammoniak  bildet  damit  eine  blaue  und  explodirende 
Verbiiidung.  Das  Reiben  mit  einem  harten  Körper  bringt  es  zur 
Yenpoffuig.  Aber  die  Detonation  ist  weniger  lebhaft  als  die 
des  aus  dem  Tritozyd  bereiteten  Knallgoldes. 

Wasserstoffgas  zersetzt  es  leicht  in  der  Wärme,  aber  ohne 
anilallende  Erscheinungen. 

Das  Protoxyd  des  Goldes  muss  unter  die  chemisch-indifferen- 
ten Verbindungen  gesetzt  werden ;  es  kann  sich  in  der  That  so- 
'wohl  mit  Säuren  als  Basen  verbinden.  Während  also  Kali  das- 
selbe im  rtahis  nascens  auflöst  (z.  B.  bei  der  Behandlung  des 
Protodilorfir  des  Goldes  mit  Kali),  werden  wir  auf  der  andern 
Seite  sehen,  dass  sich  die  Zinnsäure  leicht  damit  verbinden  kann. 

Ihn  darf  dem  Protoxyd  keineswegs  eine  ausserordentliche 
Teränderllchkeit  zuschreiben,  wie  Berzelius  glaubt.  Es  ist 
in  der  That  viel  weniger  veränderlich  als  das  Tritoxyd,  ein 
fbrigens  sehr  natürlicher  Umstand,  da  die  ersten  Oxydations- 
stnfen  eines  Hetalles  im  Allgemeinen  mehr  Beständigkeit  zeigen 
als  die  höheren  Oxyde.  So  zersetzt  sich  das  Protoxyd  bei  einer 
Temperatur  von  250°,  und  das  Tritoxyi  bei  245''.  Das  directe 
Licht,  welches  nach  einiger  Zeit  das  Goldtritoxyd  zersetzt,  ist 
ohne  Einwirkung  auf  das  Protoxyd.  Auch  bleibt  eine  grosse 
Anzahl  chemischer  Reagentien,  welche  das  Goldtritoxyd  leicht 
zersetzen,  ganz  ohne  Wirkung  auf  das  Protoxyd,  wie  z.  B.  Alko- 
hol, Essigsäure,  Weinsteinsäure. 


^  Die  Wirkung  der  Jodwassentoffsaare  auf  Goldprotozyd  wird  uns 
gtstatten,  das  Goldjodür  mit  vielem  Vortheile  darzustellen,  eine  Verbindung 
VM  zIeBilich  grosser  Anwendung  in  der  Medicia  und  deren  Darstellung  mit 
Rmikt  nach  den  jetzt  gewöhnlichen  Methoden  für  sehr  acYkwex  ^«V^\ail  ^vc- 

5* 
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Bevor  ich  die  Eigenschaften  des  Goldprotoxyds  verlasse, 
will  ich  ein  Wort  über  seine  Löslichkeit  mit  destillirtem  Wasser 
.sagen. 

Wenn  das  Goldprotoxyd  getrocknet  ist,  so  ist  es  volikom- 
men  unlöslich  in  Wasser;  wenn  man  es  aber  im  Aogenblicke  sei- 
ner Bereitung  mit  destillirtem  Wasser  in  Berührung  bringt,  so 
erzeugt  es  eine  scheinbare  Lösung.  Wenn  man  also  das  Gold- 
protoxyd ,  welches  man  mittelst  Goldchlorür  und  Kali  erhalten 
hat,  auf  dem  Filter  aussüssen  will,  so  bemerkt  man,  daas  eine 
kleine  Quantität  des  Products  mit  dem  Aussüsswasser  fortgerissen 
wird,  welches  stark  blauviolett  gefärbt  abläuft.  Diese  Flüssig- 
keit bietet  im  verdünnten  Zustande  eine  schwache  Lakmusfärbung 
dar;  concentrirter  erscheint  sie  schwarz.  Zwei  bis  drei  Tage 
bleibt  diese  Lösung  hell ;  aber  zu  Ende  dieser  Zeit  hat  sieh  das 
Oxyd  völlig  niedergeschlagen  und  erscheint  auf  dem  Boden  des 
Gefässes  in  Form  einer  blauen  Wolke.  Der  Zusatz  eines  in  der 
erwärmten  Flüssigkeit  löslichen  Salzes  erzeugt  eine  augeiablick- 
liche  Absoheidung  des  Oxyds;  einige  Tropfen  Chlorwasserstoff- 
säure klären  sie  sogleich. 

Man  muss  wohl  hinzufügen,  dass  diese  Erscheinung  sich 
nicht  immer  zeigt  und  dass  unter  mehreren  Umständen,  ohne  dass 
ich  den  Grund  davon  einsehe,  das  Aussüsswasser  nicht  eine  Spur 
des  Protbxyds  gelöst  hat.  Wie  dem  auch  sei,  so  gehört  dieses 
merkwürdige  Löslichkeitsverhältniss  wahrscheinlich  unter  die- 
selbe Classe  wie  das  des  Berlinerblau's,  einiger  Metalloxyde, 
von  Cassius*s  Purpur,  der  Jodstärke  und  vielleicht  der  Stärke 
selbst. 

Hier  folgen  nun  die  Hauptverhältnisse,  unter  denen  ick  die 
Bildung  des  Goldprotoxyds  beobachtete.  Ich  zweifle  nicht,  dass 
fernere  Erfahrungen  der  Chemiker  die  Zahl  dieser  Thatsachen 
vermehren  werden. 

*1)  Wenn  man  in  eine  ml  Wasser  verdünnte  Lösung  von 
Goldchlorür,  welche  durch  Eindampfen  bis  zur  Trockne  von  über- 
schüssiger Säure  befreit  ist,  eine  Lösung  von  salpetersaurem 
Quecksilberoxydul  bringt,  so  bildet  sich  ein  dunkelvioletter  Nie- 

*  ■ 

;derschlag  von  Goldprotoxyd.     Der  di^bei  stattfindende  Vorgang 
wird  durch  die  Formel  ausgedrückt: 

Au^  CI3  +  2  (HgO)  +  H3  O3  =  CI3  H3  +  2  (Hg  O2)  +  Auj  0. 


des'GoHes,  Castias's  Goldparpnr  etc.  69 

Bisweilen  scheidet  sich  der  Niederschlag  nicht  ab  nnd  das 
Oxyd  bleibt  gelöst  oder  bildet  eine  von  den  scheinbaren  Lösun- 
gen, welche  es  oft  hervorbringt.  Bringt  man  die  Flüssigkeit 
zum  Sieden,  so  scheidet  sich  der  Niederschlag  nnmittelbar  aus. 

Bei  dieser  Operation  ist  es  von  Wichtigkeit,  nicht  einen 
Ueberschnss  vom  Quecksilbersalze  zuzusetzen ;  denn  es  würde 
Qaecksilberchlorfir  entstehen,  wegen  der  Gegenwart  der  Chlor- 
wasserstoffsflnre,  welche  die  Reaction  begleitet.  In  dieser  Be- 
ziehung genügt  es,  nicht  alles  Crold  niederzuschlagen  und  aufzu- 
hören, wenn  die  Flüssigkeit  noch  wehig  durch  nicht  zersetztes 
Goldchlorilr  gelb  gefärbt  wird. 

S)  Die  Zersetzung  des  Goldprotochloriirs  mittelst  Kali  ist 
eine  gnte  Darstellungsmethode  des  Goldprotoxyds ;  aber  es  giebt 
einige  Vorsichtsmaassregeln,  welche  für  die  Erhaltung  eines 
reinen  Prodoctes  unerlässllch  sind. 

Eine  Lösung  von  Goldchlorür  dampft  man  zur  Trockne  ein 
und  erhitzt  den  Rückstand  auf  einem  Sandbade,  dessen  Tempera- 
tur durch  das  Thermometer  angezeigt  wird.  Die  Masse  rührt 
man  unaufhörlich  um,  bis  sie  eine  hellgelbe  Farbe  angenom- 
men hat,  ohne  die  Temperatur  von  150°  zu  übersteigen.  Bei 
einer  hohem  Temperatur  würde  das  Protochlorür  den  grössten 
Theil  seines  Chlors  verlieren. 

Wenn  man  darauf  kaustisches  Kali  auf  das  Gemisch  bringt, 
so  scheidet  sich  ein  schwarzvioletter  Niederschlag  von  Goldprot- 
oxyd  ab  und  die  Flüssigkeit  färbt  sich  durch  die  Lösung  eines 
Theils  des  Oxyds  Im  Alkali  gelb.  Man  filtrirt,  und  Salpetersäure, 
welche  man  gerade  zur  hinreichenden  Sättigung  des  Kalfs  zusetzt, 
schlägt  den  Rest  des  Oxyds  In  Form  eines  gallertartigen  Hydrats 
von  dunkelvioletter  Farbe  nieder.  Man  darf  die  Säure  nicht  In 
Ueberschnss  zusetzen,  denn  das  Königswasser,  welches  sich  so 
bildet,  würde  das  Product  auflösen;  man  muss  vielmehr  die  Flüs- 
sigkeit etwas  alkalisch  erhalten.  Man  vereinigt  die  PrOducte 
dieser  beiden  Behandlungsweisen  auf  demselben  Filter. 

3)  Wenn  man  concentrirte  Essigsäure  mit  dem  Tritoxyd  des 
Goldes,  welches  man  durch  Zersetzung  des  goldsauren  Kalfs 
mittelst  Salpetersäure  erhalten  hat,  kocht,  so  Ist  die  filtrlrte 
Fläsfigkeit  stark  gelb  gefärbt  und  beim  Eindampfen  bis  fast  zur 
Trockne  scheidet  sich  eine  ziemlich  grosse  QuanUlii\  notl  Ql^X^-- 
protoxyd  ans» 
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4)  Das  Goldtritoxyd  (die  GoIdsMure),  welehes  naa  eben  ans 
goldsaurer  Magnesia  oder  Baryt  erhalten  hat,  löst  sich  bald,  mit 
Kali-  oder  Natronlauge  verdünnt,  zu  einer  goldgelben  Flfiwigkeit 
auf.  Wenn  man  aber  versuchi,  diese  Lösung  einzudampfen,  so 
scheidet  sich  immer  Goldprotoxyd  ab ,  man  mag  sie  concentriren, 
auf  welche  Weise  man  will.  Die  Verdunstung  mit  oder  ohne 
Zutritt  der  Luft  bei  einer  sehr  gemässigten  Temperatur,  die  Au- 
Wendung  des  luftleeren  Raumes  und  selbst  die  spontane  Verdun- 
stung gestatten  nicht,  diese  Zersetzung  zu  vermeiden. 

Vor  Allem  aber  geschieht  dieselbe  beim  Siedepunote«  Die 
Flüssigkeit  trübt  sich  alsbald  und  scheidet  einen  grünlichen  Nie- 
derschlag, wahrscheinlich  von  Goldtritoxyd,  aus,  an  dessen  Stelle 
bald  eine  reichliche  violette  Schicht  von  Goldprotoxyd  tritt. 
Diese  Reaction  dauert  merkwürdig  lange  und  ich  habe  oft  Flis- 
sigkeiten,, welche  nur  20  Grammen  Goldoxyd  enthielten,  nach 
beinahe  2  Tage  langem  Kochen  sich  fortwährend  trüben  und 
(beim  Kochen)  Goldprotoxyd  absetzen  sehen  *). 


*)  Schon  Pelletier  hat  in  fleioer  Abhandlang  über  das  Goldozyi 
diesen  schwarzvioletten  Niederschlags  welcher  sich  immer  beim  Eindanpfei 
der  goldsanren  Kalilösnng  bildet,  erwähntt  Indem  er  aber  diesen  Niedei^ 
schlag  als  das  gewöhnliche  wasserfreie  Goldtritoxyd  betrachtete,  verfolgte 
er  seine  Untersnchnogen  nicht  weiter.  Die  Analyse  zeigte  mir,  das«  dtess 
Goldprotoxyd  sei«    Wie  aber  soll  man  diese  merkwürdige  Reaction  erklSrent 

Ich  nehme  an,  dass  sich  in  diesem  Falle  eine  nene  Saoerstoffsäm  des 
Goldes,  die  sanerstoffreichste  dieser  Reihe,  bildet*  In  der  That  habe  ich 
nachgewiesen,  dass  bei  dieser  Reaction  nicht  eine  Spur  Sauerstoff  frei  wM; 
und  da  das  geschmolzene  Aetzlcali,  dessen  ich  mich  wohlweislich  bei  diesen 
Versuchen  bedient  habe,  Sparen  eines  organischen  Körpers,  welcher  das 
Goldtritoxyd  in  Protoxyd  umwandeln  könnte ,  nicht  enthalten  kann ,  so  halte 
ich  es  fdr  sehr  wahrscheinlich,  dass  sich  das  Goldtritoxyd  unter  diesem 
Verhältnisse  in  Goldprotoxyd  und  eine  neue  Säare  zersetzt,  welche  noch 
mehr  Sauerstoff  als  das  Tritoxyd  enthält.  Folgendes  beobachtet  man  In  der 
That,  wenn  man  die  auf  ähnliche  Weise  behandelten  Flösslglceiten  mit 
Schwefel-  oder  Salpetersäore  sättigen  will.  Die  zugesetzte  Säure  scheidet 
nicht  zersetztes  Goldtritoxyd  aus;  es  entweicht  allein  Kohlensäure,  von  der 
Einwirkung  der  Luft  herrührend  j  und  die  filtrirte  Flüssigkeit  bleibt  stark 
gelb  geförbt. 

Diese  Lösnng,  sich  selbst  überlassen,  giebt  uns  bald  Zeichen  einer  offen- 
baren Zersetzong.  Sie  färbt  sich  sogleich  grün,  trübt  sich  und  scheidet 
Gold  aus.  Die  Unbeständigkeit  des  isolirten  Products  ist .  so  gross,  dass, 
wenn  man  seine  Lösung  nur  bis  60  oder  65  Grad  erhitzt,  sie  sich  alsbald 
trübt;    es  entweichen  ganz  kleine  Gasblasen  und  Gold  föilt  nieder. 

Uebrigens  giebt  diese  Lösung  mit  Chlorbaryum  einen  grünlichen  Nie- 
derschlag und  wird  durch  schwefelsaures  Zink  augenblicklich  niedergeschla- 
gen ;  eine  Erscheinung,  welche  das  Goldtritoxyd  in  seiner  Salzsäuren  Lösung 
nicht  zeigt« 

Ich  begnüge  mich  hier,  die  nach  meiner  Meinung  wahrscheinliche  Exi- 
äienz  dieäer  neuen  Säore  anzudeuten ,   welche  in  Wasser  oder  wenigstens 
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5)  Das  neutrale  Chlorf  oM ,  ebenfalls  mit  Kali  oder  Natron 
bd  der  Siedehitze  behandelt,  bildet,  nach  etwas  längerem  Kochen, 
eine  siemlich  bedeutende  Menge  des  Goldprotoxyds,  so  dass  man 
auf  diese  Weise  dasselbe  darstellen  könnte. 

Das  einfache  und  doppelt-kohlensaure  Kali  erzeugen  dieselbe 
Erscheinung  mit  neutralem  Chlorgold  *). 


angesaaertem  Wasser  löslich  sein  wnrde  and  deren  nageneine  UnbestSadig- 
keit  midi  bis  jetzt  an  einer  yolikommneren  Prüfong  verhinderte.  In  einer 
niiieiwten  Arbeit  werde  ich  diese  Untersnchongen  wieder  aufnehmen. 

^)  Ebendeshalb  erhält  man,  wenn  man  längere  Zeit  eine  Chlorgold- 
l&ning  mit  einem  grossen  Ueberschnss  von  doppelt-kohlensanrem  Kali  kochea 
läsat,  nach  dem  neuen  Yergoldungsverfaliren  durch  Eintauchung,  eine  Flüs- 
sigkeit, womit  man  unmittelbar  beim  Kochen  eingetauchte  Kupferstücke  ver- 
goldet. Nimmt  man  unter  diesen  Verhältnissen  die  Entstehung  der  erwähn- 
ten neuen  Säure  an,  so  erhalten  wir  sehr  gut  die  Theorie  dieser  merkwür- 
digen Thatsache,  welche,  wie  ich  glaube,  bisher  unrichtig  erklärt  worden 
ist«  Im  Allgemeinen  sagt  man,  dass  das  Goldprotoxyd  die  Ursache  der 
Vergoldung  sei.  So  drückt  sich  Dumas  in  seinem  Bericht  an  die  Acade- 
aie  iber  das  nene  Verfahren  bei  der  Vergoldung  fulgendermaassen  aus : 

„Ihren  eignen  Versuchen  nach  glaubt  die  Commission,  dass  die  Ansicht 
TOB  Wright  und  El  kington  begründet  sei«  Sie  betrachtet  die  bei  der 
Vergoldung  auf  nassem  Wege  angewandte  Flüssigkeit  als  wesentlich  beste- 
iMBd  ans  Goldprotochlorid  und  Chlorkalium,  welche  in  einer  Losung  von 
einfach-  und  auch  doppelt-kohlensaurem  Kali  aufgelöst  sind*  Allerdings 
kannte  man  die  Flüssigkeit  so  ansehen,  als  enthielte  sie  in  Kali  gelöstes 
Goldprotoxyd  nnd  als  gehöre  alles  Chlor  dem  Chlorkalinm  an*'* 

Man  kann  aber  nicht  das  Goldprotoxyd  als  Ursache  der  Vergoldung 
annehmen.  Dasselbe  fällt,  sobald  es  entsteht,  nieder,  denn  der  schwarz- 
violette Niederschlag,  welolier  sich  am  Boden  des  Gefösses  ansammelt,  ist 
eben  das  Goldprotoxyd  nnd  nicht,  wie  man  bisher  glaubte,  metallisches 
Gold.  Diese  Verbindung  ist  ohne  Einfloss  auf  die  Vergoldung*  Wenn  man 
übrigens  die  im  Gebrauch  befindliche  Flüssigkeit  untersucht,  so  kann  man 
Gold  als  Tritoxyd  daraus  erhalten.  Man  braucht  nur  die  alkalische  Flüs* 
sigkeit  vollständig  mit  einer  Säure  zu  sättigen ,  oder  auch  dieselbe  durch 
CUorbarynm  zu  Tillen  nnd  den  Niederschlag  mit  Salpetersäure,  welche  die 
Goldsiure  nicht  angreift,  aufzulösen«  Die  wahre  Ursache  der  Vergoldung 
ist  demnach  das  in  Kali  gelöste  Goldtritozyd.  Aber  wie  wirkt  dieses  gold- 
sanre  Kali?  Nicht  etwa  so,  dass  es  bei  100  Grad  sich  auf  angegebene 
Weise  zersetzt  und  das  Goldprotoxyd  ausscheidet  mit  Bildung  einer  neuen 
Sanerstoibäure  des  Goldes  von  merkwürdiger  Unbeständigkeit  und  demnach 
ganz  geeignet,  Guld  auf  die  Oberfläche  des  eingetauchten  Kupfers  abzo- 
•eteeaf  Die  Gegenwart  von  Kupfer  in  dieser  Flüssigkeit  bescbleunigt  und 
nft  no  zu  sagen  diese  gewöhnlich  sehr  langsame  Umbildung  hervor;  und 
das  Kupfer  wurde  sich,  indem  es  sich  des  durch  die  Zersetzung  der  neuen 
Aare  befk^iten  Sauerstoffes  bemächtigte ,  in  der  Flüssigkeit  auflösen ,  wäh- 
read  das  Gold  sich  auf  die  Oberfläche  niederschlägt. 

Diese  Ansicht  wird  dadurch  gerechtfertigt,  dass  man  während  der  Ver- 
goldung die  Bildung  von  Goldprotoxyd  beobachtet  und  dasselbe  so  lange 
«nelMiat,  als  die  Flüssigkeit  noch  für  die  Vergoldung  taugt.  Ueberdiess 
hat  Hr.  v«  Ruolz  beobachtet,  dass  diese  Lösungen  nur  bei  100  Grad  ver- 
gaMm  können  nnd  einige  Grade  unter  dem  Siedepunct.  ohne  Einwirkung  anf 
dae  Kapfer  bleiben.    Ausserdem  habe  ich  schon  angefaühxt,  ^«a«  ^^\^ni^^ 
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6)  AiifgüBse  vegetabilischer  Sabstanzen,  mit  Chlorgold,  anter 
Gegenwart  eines  fixen  Alkali^s  im  Ueberschusse  behandeil,  er- 
zengen bei  wenig  erhöhter  Temperatur  oder  besser  bei  «niga 
Stunden  langer  Berührung  einen  sehr  reichlichen  Absatz  von 
Goldprotozyd,  welches  ein  wenig  organische  Substanz  eiithält. 

7)  Das  essigsaure,  citronensaure ,  weinsaure  Kali  bilden  bei 
einem  Ueberschusse  freien  Kali's  mit  Chlorgold  unter  denselben 
Umständen  Goldprotoxyd. 

Die  vorhergehenden  Thatsachen  scheinen  ziemlich  sicher  die 
Einwirkung  der  organischen  Salze  auf  Goldchlorid  zu  conslatiren. 
Wenn  man  letztere  auf  Goldchloriir  unter'Gegenwart  eines  Alkt- 
li*s  einwirken  lässt,  so  bildet  sich  Goldprotoxyd;  denn  der  Nie- 
derschlag giebt,  mit  Salzsäure  behandelt,  gefälltes  Gold  und  eine 
Lösung  von  Goldchlorid.  Wenn  aber  die  organischen  Salze  neu- 
tral oder  sauer  sind,  so  entsteht  metallisches  Gold. 

Man  kann  sich  davon  durch  einen  sehr  einfachen  Venuch 
überzeugen.  Lässt  man  Goldchlorür  mit  einer  Lösung  von 
Weinsäure  oder  neutralem  weinsaurem  Kali  kochen,  so  entsteht 
ein  Niederschlag  von  Gold,  welcher  zugleich  metallischen* Glanz 
und  ganz  ochergelbes  Ansehen  zeigt.  Wenn  man  aber  die  Flfis- 
sigkeit,  welche  noch  unzersetztes  Goldchlorür  enthält,  filtrirt 
und  Kali  im  Ueberschuss  zusetzt,  so  bildet  sich  sogleich  ein 
schwarzvioletter  Niederschlag  von  Protoxyd. 


dang  des  Guldtritoxyds  unter  dem  Einflasse  des  Kali's  nar  bei  siedender 
Flüssigkeit  Yor  sich  geht* 

Icli  Icann  indess  vor  der  Hand  diese  Erlclärong  nur  mit  Vorbebalt  geben ; 
wenn  aber  im  Verlaufe  dieser  Untersnchungen  die  Existenz  der  angeffihrten 
neuen  Verbindung  ausser  Zweifel  gesetzt  sein  wird,  so  Icann  dieser  Punct 
nicht  mehr  in  Frage  stehen. 

Wenn  die  Flüssiglceit  aufhört  zu  vergolden,  so  enthält  sie  noch  viel 
Gold,  aber  dasselbe  befindet  sich  beinahe  ganz,  wie  ich  mich  davon  über- 
zeugt habe,  in  dem  Zustande  von  Kalium-Goldchlorid  und  es  bleibt  nur 
eine  geringe  Quantität  goldsauren  Kali^s  zurüclc.  Man  weiss ,  dass  Kalium- 
Goldchlorid  für  die  Vergoldung  auf  nassem  Wege  antauglich  ist.  Die 
schöne  grüne  Vergoldung ,  welche  man  bei  demselben  Verfahren  auf  der 
Oberfläche  des  Kupfers  erhält ,  entsteht  dadurch ,  dass  man  der  Goldlösang 
salpetersaures  Silber  zusetzt.  Das  Kupfer  reducirt  das  Silbersalz ;  das  präeipi- 
tirte  Silber  bildet  mit  Gold,  welches  sich  gleichzeitig  ablagert,  eine  Ver- 
einigung von  der  eigenthümlichen  grünen  Färbung.  Das  Silbersalz,  welches 
durch  Zusatz  von  *8alpetersaurem  Silber  in  der  Flüssiglceit  sich  bildet ,  Ict 
ohne  Zweifel  eine  Verbindung  von  Chlorsilber  mit  Chiorkalinm,  ein  Sali, 
welches  sehr  leicht  durch  Kupfer,  namentlich  in  alkalischer  Lös angy  redncirt 
wird. 
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Man  darf  indess  diese  Thatsache  nicht  auf  alle  neutrale  orga- 
nische Stoffe  ausdehnen;  denn  der  Alkohol  und  Zucker  z,  B. 
geben  unter  dem  Einflüsse  von  neutralem  und  saurem  Gold- 
chlorür ,  oder  einer  freien  alkalischen  Basis ,  nur  metallisches 
Gold.  Salzsäure  entzieht  in  diesem  Falle  dem  Niederschlage 
nicht  eine  Spur  von  Gold. 

Analyse.  Weit  entfernt,  zu  glauben,  dass  ich  in  dem 
schwarzvioletten  Niederschlage,  welcher  sich  bei  den  eben  er- 
wähnten verschiedenen  Reactionen  bildet,  dasselbe  Goldprotoxyd 
finden  würde,  wovon  mir  die  Versuche  von  Berzelius  eine  so 
verschiedene  Ansicht  gaben,  musste  ich  auf  die  Analyse  dieses 
Körpers  eine  ganz  besondere  Aufmerksamkeit  wenden.  Indem 
ich  verschiedene  Mittel  der  Analyse,  als  die  Reduction  durch 
Wasserstoff,  die  Zersetzung  durch  Salzsäure,  versuchte,  erkannte 
Ich  in  der  einfachen  Einwirkung  der  Wärme  auf  dieses  Oxyd  das 
sicherste  und  leichteste  Mittel  zur  Zerlegung.  In  der  That  er- 
hielt ich,  indem  ich  den  Werth  dieses  analytischen  Verfahrens 
mit  dem  gewöhnlichen  Goldtritoxyd  prüfte ,  mehrmals  die  theore- 
tische Zahl  bis  auf  die  erste  Decimalstelle ,  was  um  so  mehr  die 
Bichtigkeit  des  von  Berzelius  bestimmten  Atomgewichtes  des 
Goldes  bestätigt.  Das  sehr  einfache  Verfahren ,  welches  ich  bei 
der  Analyse  des  Körpers  angewandt  habe,  ist  folgendes: 

Eine  unbestimmte  Quantität  Oxyd,  aber  ziemlich  gleich 
1  Gramm,  wurde  in  eine  sehr  enge  und  an  ihrem  Ende  in  eine 
Kugel  ausgeblasene  Glasröhre  gebracht.  Man  berechnete  die 
kleine  Quantität  Luft,  welche  in  der  Röhre  enthalten  war,  und 
da  üir  Inhalt  niemals  4  Cubikcentimeter  überstieg ,  so  sieht  man, 
dass  der  bei  der  Verschiedenheit  der  Temperatur  daraus  entste- 
hende Fehler  wegen  der  Kleinheit  des  Luftvolums  ganz  ver- 
schwindet* Der  Sauerstoff  wurde  über  Wasser  gesammelt  und 
das  Metall  nach  dem  Glühen  gewogen. 

Von  4  Analysen  des  Goldprotoxyds ,  welches  im  luftleerei|i 
Btnme  getrocknet  worden  war,  wurden  die  beiden  ersten  mit 
Goldprotoxyd  angestellt,  welches  aus  salpetersaurem  Quecksilber? 
oxydul  erhalten  war,  die  dritte  mit  Goldprotoxyd,  aus  Chlorgold 
und  kaustischem  Kali  dargestellt,  und  die  vierte  mit  demselben 
au  Goldtritoxyd  und  Kali.  In  den  beiden  letzten  Versuchen  war 
das  Gold  vor  der  Wägung  mit  Salzsäure  behandelt  worden  ^  weil 
du  10  erhaltejie  Oxyd  immer  ein  wenig  audeitiii9\\)-\Lo\\<^u«^ 
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KaH  enthält,  welches  darch  Auswasohen  nicht  entfernt  werden 
kann. 

Das  Volom  des  Sauerstoffes  Ist,  der  Kürze  wegen,  anf  0^  und 
760  Millimeter  zurückgeführt. 


Erste  Analyse. 

Zweite  Analyse. 

Sauerstoff  41  CbC. 

32  CbC. 

Gold            1,409  Grm. 

1,147  Grm. 

Dritte  Analyse. 

Vierte  Analyse. 

Sauerstoff  26  CbC. 

16  CbC. 

Gold            1,012  Grm. 

0,585  Grm. 

Diess  inlOOTheilen: 

Erste  Analyse. 

Zweite  Analyse. 

Sauerstoff      3,95 

3,85 

Gold            96,05 

96,15 

100,00. 

100,00. 

Dritte  Analyse. 

Vierte  Analyse. 

Sauerstoff      3,52 

3,78 

Gold           96,48 

96,22 

100,00. 

100,00. 

Das  Mittel  daraus  giebt: 

für  Gold 

96,23 

für  Sauerstoff 

3,77 

100,00. 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel  Au^O  des  Goldprot- 
oxyds ;  man  hat  in  der  That :  Her.         Gef. 

1  Aequival.  Gold  =2486     96,13       96,23 

1  Aequiral.  Sauerstoff   =   100       3,87         3,77 

2586  100,00     100,00. 

Idi  kann  das  Goldprotoxyd  nicht  verlassen,  ohne  noch  den 
Grund  der  Verschiedenheit  der  Torstehenden  Resultate  mit  denen 
von  B  er  z  eil  US  anzuführen  und  zu  zeigen,  wie  dieser  Chemiker 
dazu  geführt  werden  konnte,  das  Goldprotoxyd  als  ein  grümes 
Affeer  f)on  ungemeiner  VeränderlichkeU  zu  beschreiben.  Die 
Verschiedenheit  unserer  Resultate  liegt,  wie  Ich  glaube,  daran, 
di00  Berseliuß  mit  Goldchlorür  arbeitete,  welches  er  bei  n 
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hoker  Temperatar  erhalten  halte,  wodurch  der  p'ösate  Thefl  de»: 
gebOdeten  Chlorüra  zersetzt  wurde«  Dieser  Chemiker  empflehll 
iader.That  zur  Bereitung  des  Goldchlorärs,  man  solle  das  Gold- 
Chlorid  bis  zur  Schmelztemperatur  der  Zinns ,  welche  nach  den 
meisten  Experimentatoren  =:  210^  ist,  erhitzen;  nun  aber  ist  es 
leicht ,  sich  durch  den  Versuch  zu  überzeugen ,  dass  das  Gold- 
chlorid, nur  bis  auf  150  bis  IW  erhitzt,  sich  vollständig  in  Chlo- 
rür  von  zeisiggelber  Farbe  umwandelt.  Wenn  man  darauf  die 
Temperatur  bis  auf  210°  erhöht,  so  zersetzt  sich  dieses  Chlortir 
grossentheils  und  seine  gelbö  Farbe  nimmt  durch  seine  Veimen* 
gnng  mit  der  ochergelben  Farbe  des  reducirten  Goldes  ab. 
Wenn  man  dieses  Fulrer  in  kaltes  Wasser  bringt,  so  sieht  man  das 
reducirte  Gold  sich  auf  dem  Boden  des  Gefässes  absetzen  und  das 
nicht  zersetzte  Chlorür  mit  seiner  gelben  Farbe  Im  Wasser  sus- 
pendirt.  Dagegen  lässt  das  bei  150  oder  160°  dargestellte 
Goldchlorür,  in  kaltes  Wasser  gebracht,  kein  Gold  fallen,  und  nur 
nach  ungefähr  einer  halben  Stunde  fängt  es,  wegen  seiner  eigen- 
thümlichen  Zersetzbarkeit,  an,  Gold  abzuscheiden. 

Ich  habe  übrigens  den  Versuch  nach  den  Vorschriften  von 
Berzelius  ausgeführt,  und  man  wird  sehen,  dass  die  Erklärung 
seines  Resultates  keinem  Zweifel  unterliegt. 

Eine  Lösung  von  15  Grammen  Gold  in  Königswasser  dampfte, 
ich  ziemlich  zur  Trockne  ein.  Der  Rückstand  wurde  auf  dem 
Sandbade  erhitzt,  ohne  die  Temperatur  von  205°  zu  übersteigen, 
und  unter  fortwährendem  Umrühren  des  Pulvers,  so  lange  bis  die 
Chlorentwickelung  unmerklich  wurde.  Es  blieb  ein  mattgelbes 
Pulver  zurück,  welches  übrigens  in  kaltem  Wasser  viel  metalli- 
sches Gold  fallen  liess. 

Beim  Verdünnen  des  so  dargestellten  CShlorürs  mit  kausti- 
scher Kalilauge  und  Umrühren  des  Gemisches  mit  einem  Stabe 
zeigte  sich  ein  Niederschlag  von  dunkelgrüner  Farbe.  Aber 
nachdem  die  Flüssigkeit  zwei  Hinuten  in  Ruhe  gestanden  hatte, 
erkannte  man  leicht,  was  entstanden  war.  Die  Flüssigkeit  zeigte 
drei  deutlich  unterschiedene  Schichten.  Die  unterste  bestand  ans. 
metallischem  Gold  in  Flittern ;  die  zweite  aus  Goldprotoxyd  voo. 
sdiwarzvioletter  Farbe;  die  darüber  stehende  Schicht  war  staric 
gelb  gefärbt  und  bestand  aus  Goldprotoxyd,  in  Kali  gelöst. 

In  der  That  gelang  es,  diese  drei  Körper  für  die  Untere 
sichung  isolirt  za  erhalten^     Indem  ich  nändkVi  &%&  Qi«GBaadl>> 
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aafs  Filter  bradite,  schied  sich  die  gelbe  alkalische  Ukaaig  äk; 
mll  Salpetersäure  gesättigt ,  liess  sie  das  Goldprotoxyd ,  weUUi 
sie  enthielt,  absetzen.  Indem  ich  mehrmals  kaltes  destfUiilet 
Wasser  aafs  Filter  brachte,  löste  sich  das  Oxyd,  und  die  bhrih- 
schwane  L(Hiang,  enthaltend  Goldprotoxyd,  liess  dieses  Oxyd 
unter  Zusatz  von  Chlomatrium  beim  Erwärmen  fallen.  Auf  deä 
Filter  blieb  metallisches  Gold^  kenntlich' durch  seine  Farbe. 

Dieser  Versuch  macht  es,  wie  ich  glaube,  ohne  Hübe  begreif- 
lich, wie  Berzelius  glauben  konnte,  dass  unter  diesen  Da- 
ständen sich  ein  ungemein  veränderliches  und  grünes  Oxyd  bilde. 
In  der  That  giebt  Kali^  dem  unter  den  betreffenden  Umständen  e^ 
haltenen  €roIdchlorür  zugesetzt,  einen  schwarzvioletten  Niede^ 
schlag,  welcher,  unter  Umrühren  mit  metallischem  Golde  und  der 
gelben  Lösung  des  tioldprotoxyds  in  Kali,  durch  Vermischung  der 
Farben  eine  dunkelgräne  Färbung  zeigt,  welche  man  dem  Gold- 
protoxyd selbst  zuschreiben  konnte.  Das  metallische  Gold,  wel- 
ches sich  darauf  in  der  Ruhe  abscheidet,  konnte  man  der  Ze^ 
Setzung  dieses  Ox^'ds  zuschreiben. 

Ich  brauche  kaum  hinzuzufügen,  dass  das  auf  diese  Weise 
und  bei  passender  Temperatur  dargestellte  Goldprotoxyd,  sich 
selbst  in  der  Flüssigkeit  überlassen,  nicht  eine  Spur  von  Zer- 
setzung zeigt. 

Man  wird  mir  vergeben,  wenn  ich  etwas  lange  bei  dieser 
Auseinandersetzung  verweilt  habe.  Abweichend  von  den  An- 
sichten eines  Chemikers  wie  Berzelius,  suchte  ich  Mos  zu  be- 
weisen, dass  ich  nur  der  Evidenz  der  Thatsachen  gehorche. 

Cassius's   Purpur. 

Cassius's  Purpur,  schon  seit  dem  15.  Jahrhundert  dnrch 
die  Untersuchungen  von  Basilius  Valentiuus  bekannt,  ist 
von  allen  Goldverbindungen  am  häußgsten  und  mannigfaltigsten 
untersucht  worden,  und  unter  allen  chemischen  Verbindungen 
giebt  es  wenige,  wdche  mehr  die  Wissbegierde  der  Chemiker 
angeregt  haben.  Unter  seinen  Bearbeitern  genügt  es  an  die 
Namen  eines  Cass ins,  Glauber,  dVOrchall,  v.  Kunkel, 
des  Grafen  v.  Milly  und  in  neuester  Zeit  eines  Ha c quer, 
Proust,  B.  Pelletier,  Vauquelin,  Oberkampf,  Ber- 
zelius, Gay-Lussac,  Fuchs,  Dumas,  Bnisson,  Ro- 
biquet  u.  s.  w.  zu  erinnern. 


des  Goldes,   Cassins's  GoldpnrpHr  etc.  77 

Indesgen  ist  Ca sg in 8*8  Poqmr  angeachtet  der  Arbeiten 
einer  so  grossen  Zalil  von  Cliemikem  noch,  wie  man  weiss,  eine 
schlecht  gekannte  Verbindung,  trotz  der  zahlreichen,  wider- 
sprechenden Ansichten,  welche  eine  nach  der  andern  zur  Erklä- 
mng  der  wirklichen  Constitution  oder  wenigstens  der  Natur  sei- 
uer  elementaren  Bestandtheile  auftauchten.  So  sehr  ich  daher 
aach  wünschte,  eine  zusammenhängende  Darstellung  der  Arbeiten 
und  Ansichten  meiner  Vorgänger  geben  zu  können,  so  sehe  ich 
mich  doch  genöthigt,  da  hier  nicht  dazu  der  Ort  ist,  die  histori- 
sclien  Fragen  zusammenzufassen,  indem  ich  die  Quellen  nach- 
weise, wo  ihre  detaillirte  Auseinandersetzung  zu  finden  ist. 

Demnach  führeich  nur  an,  dass  Cassius's  Purpur  betrach- 
tet worden  ist: 

1)  als  ein  Gemenge  oder  eine  wirkliche  Verbindung  von 
Gold  und Zinnsüure,  von  Hacquer  (Dict.  deCMmie);  Proust 
{Journal  de  Physigtie);  B.  Pelletier  (Memoire  de  Chindey 
T,  LXXX);  Oberkampf  {Anmles  de  Chimie^  T.  LXXX); 
Harcadien  (Annaks  de  Chimie  et  de  Physique^  T.  XXXIV); 
Gay-Lussac  {Annales  de  Chimie  et  de  Phys.    T.  XLIX) ; 

2)  als  ein  Gemenge  von  Goldoxyd ,  metallischem  Gold  und 
Zinnozyd,  von  Vauquelin  {Annales  de  Chimie ^  T.LXXVII); 

3)  als  eine  Verbindung  von  Zinnoxydul  und  dem  hypotheti- 
schen Goldbioxyd  und  später  als  eine  Verbindung  von  Goldprot- 
oxyd  und  einem  eigenthümlichen  Zinnoxyd  SujOs,  von  Berze- 
1  i  n  5  (Lehrbuch  der  Chemie) ; 

4)  als  eine  Verbindung  von  Zinnsesquichlorid  und  metalli- 
schem Golde,  von  B  u  i  s  s  o  n  {Journal  de  Pharm.  T.  XVI) ; 

5)  als  ein  zinnsaures  Salz  mit  einem  unbekannten  Goldoxyd, 
Ton  Robiquet  (Jotfn).  £^PAarm.  ibid.); 

6)  als  ein  Doppelsalz  von  zinnsaurem  Goldbioxyd  und  Zinn- 
oxydol,  Ton  Dumas  (Lehrbuch  der  Chemie); 

7)  als  ein  Doppelsalz  von  zinnsaurem  Goldprotoxyd  und 
Zinnoxydul ,  von  Fuchs  (Poggend.  Annalen ,  1833). 

Es  ist  schwer  zu  sagen,  welche  dieser  rerschiedenen  Ansich- 
ten heutzutage  am  meisten  verbreitet  ist.  Die  Ansicht  der  Che- 
miker muss  bei  so  vielen  widersprechenden  Resultaten,  welche 
unmöglich  vereinigt  werden  köxinen,  nothwendig  unentschieden 
bleiben.  Die  Einen  nehmen  die  Existenz  eines  Goldoxyds  im 
Purpur  an ;  aber  dieser  Begriff  ist  ziemlich  uube&\\nkm\  \i^\  ^^ 
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▼ersishfedenen  Natar  des  Goldoxyds  je  nach  BerzeIias,Yaa- 
qneliii,  Robiquet,  Fuchs  und  Dumas.  Die  grösste  Zahl 
stimmt,  glaube  ich,  mit  der  Annahme  Ton  Hacquer,  welche 
durch  die  Autorität  Gay-Lussac's  unterstützt  wird,  überein  und 
betrachtet  den  Purpur  als  ein  eigenthümliches  Gemenge  von  me- 
tallischem Golde  und  Zinnoxyd.  Sarseau  hat  neuerdings  ge- 
glaubt, bei  Crelegenheit  einiger  ausgegrabenen  Goldmünzen  aus 
den  letzten  Zeiten  des  römischen  Kaiserthums,  mit  neuen  That- 
sachen  diese  allgemeine  Ansicht  unterstützen  zu  müssen,  indjem 
er  in  jenen  den  Goldpurpur  erkennen  wollte,  welcher  sich  ganz 
durch  den  Einfluss  der  Zeit  gebildet  habe  *). 


*)  Gay-Lussac  gründet  seine  Ansicht  auf  folgendes  von  Marea- 
dien  angestellte  Experiment,  welches  er  selbst  wiederholt  nnd  sorgfältig 
abgeändert  hat. 

Eine  Legimng  von  2  Theilen  Gold,  SJ  Theilen  Zinn  nnd  15  Thaitea 
Silber  giebt,  mit  Salpetersäure  zur  Lösnng  des  Silbers  behandelt,  einen 
Niederschlag  von  Cassins's  Purpnr.  Da  Salpetersäure  das  Gold  nicht 
aaflöst,  so  schliess^  Gay-Lnssac  daraus,  dass  der  Pnrpur  ein  iiniges 
Gemenge  von  Gold  nnd  Zinnsäure  sei.  Er  nennt  diesen  eigeothümlichen 
Zostand  des  Geraenges  einen  Innigen  Zusammenhang  ohne  Diffusion  (une 
adhdrence  intime  sans  dtftmon). 

Dieser  Versnch,  welcher  die  Meinnng  vieler  Chemiker  gewonnen  hat, 
ISsst  sich  jedoch  ohne  Mnhe  auch  anf  entgegengesetzte  Weise  erklären  und 
addiesst  meiner  Ansicht  nach  keineswegs  die  Gegenwart  eines  Goldozyds 
im  Purpur  aus. 

In  der  That  sehe  Ich  kein  Bedenken  fdr  die  Annahme,  dass  die  Salpe« 
lersänre ,  welche  das  Gold  nicht  oxydirt,  dasselbe  dessenungeachtet  bei  Ge- 
genwart von  Zinnsäure,  welche  Verwandtschaft  zn  Goldoxyd  hat,  das  sich 
somit  zn  bilden  strebt,  oxydiren  könne.  In  der  That  beobachtet  man  alle 
Augenblicke  in  der  Chemie  Erscheinnngen  dieser  Art,  welche  die  Alten 
prädisponirende  Verwandtschaft  nannten;  die  Gegenwart  eines  Körpers, 
welcher  fähig  Ist,  sich  mit  dem  Producte  einer  Verbindung  zn  vereinigen, 
ruft  die  Bildnng  dieses  Prodncts  selbst  hervor. 

Man  hat  diesem  Versuche  von  Gay-Lnssac  eingewendet,  dass  sich 
das  Gold  hätte  In  Untersalpetersäure,  welche  während  der  Reaction  frei 
geworden,  lösen  können.  Aber  dieser  Einwand  ist  nicht  zulässig;  denn  die 
Untersalpetersäure  löst  das  Gold  nicht  auf,  wie  ich  mich  mit  sehr  vielen 
Chemikern  (Davy,  Baudrimont  n.  s.  w.)  iiberzeogt  habe.  Aber  auf  der 
andern  Seite  scheint  es  mir  sehr  erwiesen  durch  die  älteren,  aber  sicber 
ganz  exacten  Versuche  von  Sage,  welche  sich  in  dem  System  der  Wissen- 
schaften von  Fonrcroy  finden,  dass  das  Gold  in  Salpetersäure,  welche 
salpetrige  lettre  enthält,  gelöst  oder,  wenn  man  will,  oxydirt  wird. 

Schliesslich  fuge  Ich  noch  hinzu,  dass  kein  Gmnd  vorhanden  Ist,  das 
so  gebildete  Product,  dessen  quantitative  Analyse  noch  nicht  wirkUch  ange- 
stellt worden  ist,  als  Cassius^s  Purpur,  nicht  als  ein  einfaches  Gemenge 
von  Zinnoxyd  und  metallischem  Golde  anzusehen,  welches  diese  elgenthÜB- 
liehe  Pnrpurfärbnng  dem  ungemein  vertheilten  Gold  ertheilt. 

Was  die  von  Sarzeau  angeführte  Thatsache  anlangt,  so  ist  es  Uar, 
dass  sie  nichts  zur  Lösung  der  Frage  beiträgt.  Der  Purpur  exbtirte  idchl, 
wie  er  meint,  schon  gebildet  in  den  vergrabenen  M&nzen,  da  sie  eine  graae 
Farbe  seigten  nnd  der  Purpur  nur  erst  bei  der  Behandlung  mit  Salpeter- 
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Die  Residtate  meiner  Versache  über  Cassias*«  Parpnr  wei- 
chen merklich  von  den  frükern  Versuchen  ab. 

In  der  That  geht  aus  meinen  Versuchen  henror,  dass  Caa- 
.fliue'e  Purpur  eine  bestimmte  Verbindung  ist  von  Goldprotoxyd 
und  Zinnozyd.    Der  klarste  Beweis,  welchen  man  hier  beibringen 
kann 9  ist  der  Umstand,  dass,  wenn  man  Zinnsäure  und  Gold- 
protoxyd zusammenbringt,  sich  direct  der  Purpur  bildet.     Es 
genügt  für  diesen  Versuch ,  das  Goldprotoxyd  kochen  xu  lassen 
jttit  einer  Lösung  des  zinnsauren  Kali's,  welches  durch  Auflösung 
der  Zinnsäure,  die  man  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Zinn  dargestellt,   in  Kali  erhalten  wird.      Cassius's  Purpur 
scheidet  sich  in  der  Form  eines  flockigen  Niederschlages  ab,  wel- 
cher sich  übrigens  kaum  durch  seine  Farbe  von  dem  angewandten 
Protoxyd  unterscheidet.     Die  Analyse  zeigt  in  dieser  Verbindung 
die  Constitution  von  Cassius's  Purpur. 

Zudem  giebt  es  noch  einige  andere  Thatsachen,  welche  zu 
demselben  Schlüsse  führen.  Cassius*s  Purpur,  mit  Salzsäure 
behandelt ,  giebt  eine  Lösung  von  Zinnbichlorid  ohne  eine  Spur 
von  Protochlorid ;  kochende  Kalilösung  nimmt  daraus  die  Zinn- 
sinre,  welche  durch  Sättigung  des  Alkali's  zum  Vorschein  kommt. 
Die  Zinnsäure  existirt  demnach  wirklich  in  dem  Purpur. 

Was  das  Vorhandensein  des  Goldprotoxyds  anlangt,  so  kann 
man  daran  nicht  zweifeln,  denn  Cassius*s  Purpur  und  das  Gold- 
protoxyd haben,  getrocknet,  ganz  dieselbe  Farbe.  Wenn  man 
übrigens  Salzsäure  auf  Cassius's  Purpur  einwirken  lässt,  so  be- 
steht der  Rückstand  nach  Einwirkung  dieser  Säure  einzig  aus 
Gold 9  was  natürlich  ist,  da  die  Salzsäure  in  diesem  Falle  das 
Goldprotoxyd  zersetzt ,  indem  sich  Wasser  bildet  und  metallisches 
Gold  zurückbleibt. 

Aber  ich  werde  mich  bei  Angabe  der  wirklichen  Verhältnisse, 
in  denen  das  Goldprotoxyd  und  die  Zinnsäure  sich  zu  dieser  Ver- 
bindung vereinigen,  auf  die  Resultate  stützen,  welche  mir  zahl- 
reiche Analysen  verschiedener  Purpurarten  lieferten. 

Indem  ich  zum  Zwecke  dieser  Untersuchungen  mit  grosser 
Sorgfalt  nach  den  Vorschriften  der  verschiedenen  Chemiker  dar- 


surn  yorachein  kam.  Da  nan  aber  dieM  Münzen  Gold,  Silber  vnd 
Zian  enthielten,  ao  begreift  man,  wie  diess  zuging:  man  machte  einfach  den 
vorigan  Verrach  von  Gay-Lnssac,  indem  man  Salpetersäure  «ai  «Vol^ 
Iie^biaif  von  Gold,  Silber  nnd  Ziaa  einwirken  Uess. 
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gestellte  Purpurarten  der  Analyse  unterwarf,  kam  ich  niemals  zn 
einem  Resultate ,  welches  mit  dem  einer  frühem  Analyse  iiber- 
'einstlmmte  oder  in  Aeqnivalenten  ausgedrückt  werden  konnte. 
Aber  nachdem  ich  versucht  hatte,  diese  Purpurarten  der  Einwir- 
kung einer  kochenden  Kalilösung  zu  unterwerfen,  fand  ich,  dass 
das  Kali  eine  verschiedene  Quantität  Zinnoxyd  aufnimmt  und  dass 
das  Resultat  dieser  Einwirkung  immer  eine  Verbindung  von  iden- 
tischer Natur  ist.  Indem  ich  also  Purpurarten  von  verschiedener 
Zusammensetzung  mit  kochender  Kalilösung  behandelte ,  bemäch- 
tigte sich  das  Kali  der  überschüssigen  Zinnsäure,  welche  unter 
verschiedenen  Verhältnissen ,  welche  späteif  erwähnt  \f erden  sol- 
len, in  die  Verbindunjg  eingegangen  war,  und  der  normale  Pur- 
pur von  Ca  SS  i  US  kam  zum  Vorscheih. 

Es  folgt  nun  eine  Analyse  und  die  besonderen  Umstände, 
welche  die  Behandlung  von  Gas  sius^s  Purpur  mit  Kali  begleiten. 
'  15  Grammen  von  C  a  s  s  i  u  s's  Purpur,  welcher  mit  einer  Zinn- 
Idsnng  erhalten  worden,  wurden  einige  Hinuten  lang  mit  einer 
kochenden  Lösung  kaustischen  Kali's  behandelt  und  das  Gemisch 
zur  Abscheidung  des  gebildeten  zinnsauren  Kali*s  aufs  Filter  ge- 
bracht. Das  Product  dieser  Einwirkung  hat  die  Eigenthümlich- 
keit,  sich  in  destillirtem  kaltem  Wasser  zu  lösen  und  die  dem 
Goldprotoxyd  und  dem  Purpur  von  Cassius  scheinbaren  Lösun- 
gen ztt  geben.  Dieses  Verfahren  bietet  ein  bequemes  Mittel 
dar,  das  Product  der  Reaction  in  einem  gewissen  Zustande 
von  Reinheit  zu  erhalten.  Das  Product  wurde  wiederholt  zu  sei- 
ner Lösuiig  mit  destillirtem  Wasser  auf  dem  Filter  übergössen, 
und  nachdem  man  die  stark  violett  gefärbte  Lösung  zusammen  ge- 
bracht ,  schlug  man  sie  durch  Zusatz  von  wenig  Salmiak  zu  der 
erhitzten  Flüssigkeit  nieder.  Der  Niederschlag  wird  gewaschen, 
im 'lüftleeren  Räume  getrocknet  und  nach  der  Methode  von 
Proust  anälysirt,  welche  darin- besteht,  dass  man  den  ange- 
wandten Purpur  wiegt,  um  das  Wasser  zu  entfernen,  glühlj  dar- 
auf den  geglühten  Körper  mit  Königswasser  behandelt,  welches 
das  Gold' und  ein  wenig  Zinnoxyd  löst,  und  endlich  die  concentrirte, 
Goldlösung  verdünnt  und  inrcjfL  schwefelsaures  Eisen  nieder- 
schlägt. Das  Gewicht  des  Goldprotoxyds  findet  man  durch  Rech- 
nung aus  dem  erhaltenen  Gewichte  des  Goldes.  Die  Zinnsinre 
ist  in  der  Differenz  zwischen  dem  Gewichte  des  geglühten  Purpurs 
und  des  Goldes  gegeben.     Endlich  wird  das  Wasser  durdi  die 
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IHffereiiz  swischen  dem  Gewichte  des  angewandten  Purpurs  und 
der  geAindenen  Summe  des  Goldoxyds  und  der  ZinnsSure ,  oder 
des  Pnrpurs  nach  dem  Glühen,  erhalten'*'). 

IjSßS  Grammen  dieser  Verbindung,  im  luftleeren  Räume  ge- 
trocknet, in  einem  Platintiegel  geglüht,  Hessen  einen  Rückstand 
TonCroldund  Zinnoxyd,  welcher  1,154  Grammen  wog.  Dieser 
Rückstand,  mit  Königswasser  behandelt,  gab  eine  Goldlösung, 
welche,  wie  gewöhnlich  mit  schwefelsaurem  Eisen  präcipitirt, 
0,54  Grammen  metallisches  Gold  lieferte. 

Indem  han  das  erhaltene  Gold  als  Goldprotoxyd  berechnet 
and  das  Zinnoxyd  aus  der  Differenz  bestimmt,  findet  maa^  dass 
1,263  Grammen  Purpur  enthalten  : 

Goldprotoxyd   0,561  oder  44,41 

Zinnsäure         0,614     -     48,61 

Wasser  0,088     -       6,98 

1,263        100,00. 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel : 

3(Sn02)Au2  0  +  4H0. 

In  der  That  hat  man : 

Berechnet.  Gefunden. 

1  Aeq.  Goldprotoxyd  =  2586     44,30  44,41 

3  Aeq.  Zinnsäure        =  2805     48,02  48,61 

4  Aeq.  Wasser            =     450       7,68  6,98 

5841   100,00       100,00. 

Die  Analyse  von  Cassius's  Purpur,  welcher  sich  bei  direc- 
ter  Vereinigung  von  Goldprotoxyd  und  Zinnsäure,  in  Kalilauge 
gelöst,  bildet ,  zeigte  für  diese  Verbindung  dieselbe  atomistische 
Zusammensetzung. 


*)  Man  weiss  seit  langer  Zeit,  dass  Cassias^s  Purpnr,  in  einer  Glas- 
röhre geglüht,  keinen  Sauerstoff  entwickelt.  Piess  kommt  wahrscheinlich 
daher ,  weil  der  Sauerstoff  des  Zinns  das  Glas  eher  zar  Schmelznng  bringt, 
als  es  die  zh  seiner  Zersetzung  erforderliche  Temperatur  erreicht;  diess 
scheint  dadurch  bestätigt  zu  werden,  dass  der  so  behandelte  Purpnr  seine 
ziemlich  constante  Farbe  behält,  während  er,  in  einem  Platintiegel  stark  ge- 
glüht, die  ^ocherartige  oder  rötbliche  Färbung  des  reducirten  Goldes  zeigt. 
mir  luit  es  geschienen,  als  ob  der  bei  dem  eben  erwähnten  Versuche  erhal- 
tene Porpnr  heim  Glühen  in  einer  Glasröhre  wirklich  Gas  entwickele;  aber 
ich  habe  nicht  mit  hinreichend  grosser  Menge  dieses  KiSTi^era  o^^TvtX.  y  >\\Ck 
sicher  m  sein,  ob  dje^i^  wirklich  Sauerstoff  sei  oder  nicht. 
Jottm*  r,  pFMkt  Chemie,    XXXIV,  2.  a 


$2         Figvier:  lieber  die  Sauerstoffverbindungen 

Auch  bei  der  BestimmiiQg  der  Quantität  des  in  einem  be« 
stimmten  Gewicht  dieses  geglühten  Ojcyds  enthaltenen  Goldes 
und  Zinnoxyds  fand  ich ,  (Jass  es  46,8  Goldoxyd  und  53^  Zinn- 
oxyd  enthielt,  Johlen,  welche  der  Formel: 

3  (Sn  0^)  Aua  0 
ziemlich  nahe  kommen,  indem  dieselbe  47,9  Goldoxyd  ttnd>52,l 
Zinnsäure  verlangt.     Die  Bestimmung  der  Wassermenge  wurde 
vernachlässigt. 

Genau  zu  der  oben  gefundenen  Formel : 

3(Sn02)Aa,0  +  4H0 
gelangte  ich,  als  ich  den  Purpur  von  Gas s ins  analysirte,  wel- 
cher sich  bei  einer  sehr  interessanten ,  zuerst  von  B«  Pelletier 
angegebenen  Reaction  bildet.  Sie  besteht  einfach  darin,  dass 
man  metallisches  Zinn  in  eine  Lösung  von  GoldcUorid  stellt;  der 
Purpur  schlägt  sich  nach  einiger  Zeit  nieder.  Ich  werde  dann 
auf  diese  Reaction  zurückkommen,  wenn  ich  von  der  Bereitung 
des  Purpurs  sprechen  werde. 

Die  Analyse  dieses  mit  vieler  Sorgfalt  dargestellten  Körpers 
gab  folgende  Resultate: 

2,160  Grammen  dieser  unter  einer  schwefelsäurehaltigen 
Glocke  getrockneten  Verbindung  Hess  nach  dem  Glühen  in  einem 
Platintiegel  einen  Rüduttand  von  metallischem  Golde  und  Zinn- 
oxyd ,  welcher  1,982  Grammen  wog ;  das  Gold,  in  Königswasser 
gelöst  und  durch  schwefelsaures  Eisenoxydul  niedergeschlagen, 
wog  0,93  Grammen.  Man  flndet  bei  Berechnung  dieser  Werthe, 
dass  2,16  Grammen  des  analysirten Purpurs  enthalten  müssen: 
Goldprotoxyd  0,967  oder  44,76 
Zinnoxyd  1,052     -     48,70 

Wasser  0,141     -       6,54 

2,160        100,00. 

Diese  Zahlen  entsprechen  genau  der  Formel: 

3(Sn03)Aii3  0  +  4HO. 

Man  hat  in  der  that:  Ber.  Gef. 

1  Aeq.  Goldprotoxyd  =  2586     44,30         44,76 

3  Aeq.  Zinnoxyd         =  2805     48,02        .48,70 

4  Aeq.  Wasser  =    450       7,68  6,54 


5841  100,00       100,00.) 
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Es  gpeht  demnach  ans  den  vorhergehenden  Analysen  hervor, 
dass  Cassios's  Purpur,  welcher  den  Chemikern  sq  viele  unter- 
einander abweichende  Resultate  geliefert  hat ,  eine  vollkommen 
bestimmte  Verbindung  ist.  Die  Verschiedenheit  ihrer  Analysen 
liegt  an  zwei  Ursachen:  erstens  weil  die  befolgten  Darstellungs- 
weisen nothwendig,  wie  ich  bald  zeigen  werde,  Producte  liefern 
mnssten,  welche  ein  ungemein  verschiedenes  Verhältniss  zwi- 
schen dem  Zinnoxyd  und  dem  Goldoxyd  zeigen  müssen.  Zwei- 
tens weil  die  zuerst  entstehende  Verbindung,  welche  den  Purpur 
von  Cassius  darstellt,  während  der  Bereitung  sich  mit  einer 
verschiedenen  Quantität  Zinnoxyd  vereinigen  kann.  In  der  That, 
wenn  man  mittelst  Kali  das  überschüssige  Zinnoxyd  entfernt,  so 
kommt  die  ursprüngliche  Verbindung  zum  Vorschein ;  und  auf  der 
andern  Seite,  wenn  man,  statt  den  Purpur  durch  Mischung  der 
Lösungen  von  Gold  und  eines  Zinnsalzes  darzustellen,  diesen 
Körper  mit  metallischem  Zinn  bereitet ,  mit  Hülfe  einer  sichern 
Reaction,  welche  in  die  Flüssigkeit  nur  so  viel  Metall  bringt, 
als  snr  vollständigen  Reaction  nöthig  ist ,  so  findet  man  dann  für 
den  Purpur  die  ganz  genau  bestimmte  Zusammensetzung,  welche 
wir  Ihm  gegeben  und  durch  die  Formel:  ^ 

3  (Sn  O2)  Aua  0  +  4  HO 
dargestellt  haben. 

Diese  Formel,  welche  3  AequivalenteSäure  auf  1  Aequivalent 
Basis  enthält,  scheint  auf  den  ersten  Anblick  wenig  statthaft. 
Ihn  wird  indess  bald  erkennen ,  dass  sie  nichts  Ungewöhnliches 
hat,  wenn  man  sich  erinnert,  dass  Fr^my  in  seinen  Untersu- 
chungen über  die  metallischen  Säuren  gezeigt  hat ,  dass  das  Zinn- 
oxyd in  die  neutralen  Salze  zu  3  Aequivalenten  eingeht,  so 
dass  ein  neutrales  zinnsaures  Salz  keineswegs  ausgedrückt  wird 
durch  die  Formel  : 

Sn  O2,  MO, 
sondern  durch 

3  (Sn  0^)  MO. 

Wenn  man  daher  von  diesem  Gesichtspuncte  ausgeht,  so 
sieht  man,  dass  Cassius*s  Purpur  einfach  neutrales  zinnsaures 
Goldprotoxyd  ist. 

Die  für  Cassius*s  Purpur  angenommene  Formel  wird  be- 
stätigt durch  die  Existenz  einer  entsprechenden  Verbindung^ 
welche  gerade  zweimal  mehr  Zinnoxyd  enfhäU  9\«  öa.^  ^Q  ^^^ 
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untersuchte  neutrale   zinnsaure  Salz ;  dieses  wäre  demnach  das 
doppelt-zinnsaure  Salz  des  Goldprotoxyds. 

Berzelius,  welcher  sorgfältig  C a s s i u s's  Purpur,  den  er 
aus  der  Lösung  des  Zinns  in  Königswasser  dargestellt  hatte,  ana- 
lysirt  hat ,  fand  in  dieser  Verbindung  auf  92,35  des  geglühten 
Purpurs  28,35  metallisches  Gold  und  64  Zinnoxyd;  Buisson 
hat  dieser  sehr  nahe  Zahlenwerthe  erhalten.  Wenn  man  nun 
diese  Resultate  unter  Annahme  des  Goldprotoxyds  in  dieser  Ver- 
bindung berechnet,  so  sieht  man,  wenn  man  dem  metallischea 
Golde  den  beim  Glühen  verlorenen  Sauerstoff  zufügt,  dass  die 
92,35  des  entsprechenden  Purpurs  mit  dem  verlorenen  Sauerstoffe 
zu  93,49  eiithalten  müssen: 

Goldprotoxyd   29,49  oder  31,54 

Zinnoxyd  64,00     -     68,46 

93,49        100,00. 

Diese  Zahlen  entsprechen  genau  der  Formel : 

6  (Sn  O2)  Au2  0. 
Man  hat  in  der  That : 

Berechnet.    Gefunden. 
1  Aeq.  Goldprotoxyd  =  2586      31,55         31,54 
6  Aeq.  Zinnoxyd        =  5610      68,45  68,46 

8196     100,00        100,00. 

Nicht  ohne  Vergnügen  habe  ich  eine  solche  Bestätigung  mei- 
ner eigenen  Resultate  in  den  von  den  meinigen  abweichenden  Un- 
tersuchungen,  noch  dazu  eines  so  geschickten  Chemikers  wie 
Berzelius,  gesehen. 

Dennoch  kann  man,  wie  ich  glaube,  aus  den  vorausgehen- 
den Thatsachen  schliessen,  dass  Cassius's  Purpur  eine  vollkom- 
men bestimmte  Verbindung  des  Goldprotoxyds  und  des  Zinnoxyds 
ist,  indem  er  ein  neutrales  zinnsaures  Salz  darstellt,  aber  auch 
doppelt-zinnsaures  Goldprotoxyd  sein  kann'*'). 


*)  Man  darf  jedoch  nicht  glauben,  dass  die  von  den  verschiedenen 
Chemikern  angestellten  Analysen  des  Pnrpnrs  sich  anf  so  einfache  Formeln 
zurückfahren  lassen.  Man  braucht  nur,  um  sich  vom  Gegentheil  zu  8ber- 
.  zeugen ,  im  obigen  Sinne  die  Resultate,  welche  wir  darüber  besitzen ,  zu  be- 
rechnen« Bei  Untersuchung  des  käuflichen  Purpurs,  oder  dessen,  wie  ich 
ihn  nach  den  verschiedenen  Vorschriften  der  Chemiker  dargestellt  habe,  er- 
hielt ich  die  widersprechendsten  Resultate,  deren  Auseinandersetzong  man 
mir  erlassen  wird.  Die  Ursache  dieser  Verschiedenheiten  ist  oben  hinreichend 
dargetban  worden. 
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Die  Betrachtung  von  Cassius's  Purpur  werde  Ich  mit  der 
Auseinandersetzung  einer  besonderen  Darstellungsweise  dessel- 
ben beschliesseu. 

Die  so  mannigfachen  und  zahlreichen  Darstellungsweisen  die- 
.ses  Körpers  sind  alle  von  ungemein  unsicherem  Erfolg,  und  sehr 
selten  könneur  die  Fabricanten  oder  Künstler  im  voraus  auf  den 
glücklichen  Erfolg  dieser  Operation  rechnen.  In  den  Anstalten, 
wo  man  diesen  Körper  oft  darzustellen  hat ,  für  den  fortwähren- 
den Gebrauch  in  der  Malerei ,  der  Porcellan  -  und  Glasmalerei, 
hat  man  nach  langem  Umhertappen  ein  genügendes  Verfahren  ge- 
funden ,  dessen  man  sich  später  bedient ,  mit  sorgfältigster  Be- 
obachtung geringer  und  einmal  als  nützlich  erkannter  Yorsichts- 
maassregeln  aller  Art. 

Das  Misslingen,  welches  man  so  häufig  bei  der  Bereitung 
von  Ca ssius's  Purpur  erfährt,  ist  bei  dem  allgemein  angenom- 
menen Verfahren  fast  unvermeidlich,  welches  darin  besteht,  dass 
man  eine  Lösung  von  Chlorgold  und  eine  Lösung  von  Zinn  in 
Königswasser,  oder  auch  eine  Lösung  von  Zinnchlorür  in  Salz- 
säure zusammenbringt.  Es  giebt  in  der  That  bei  Anwendung 
der  Salzlösungen  des  Zinns  zwei  offenbare  Ursachen  der  Verän- 
derlichkeit des  Products:  man  bringt  in  die  Flüssigkeit  freie 
Salzsäure  oder  Königswasser,  welche  Goldoxyd  durch  überschüs- 
sige Salzsäure  zersetzen  oder,  wenn  man  Königswasser  anwendet, 
einen  Theil  des  Goldes  auflösen.  Denn  fügt  man  wohl  bereitetem 
Purpur  einige  Tropfen  Salzsäure  zu,  so  verändert  sich  die  Farbe 
und  ein  Theil  Gold  schlägt  sich  nieder.  Zweitens ,  und  diess  ist 
der  Hauptfehler,  denn  seinetwegen  kann  man  nicht  in  zwei  ver- 
schiedenen Operationen  Verbindungen  von  gleicher  Zusammen- 
setzung erhalten,  zeigt  dem  Operateur  nichts  den  Punct  an,  wobei 
er  mit  dem  Zusetzen  von  Zinnlösung  einhalten  soll,  so  dass  Zinn- 
oxyd oder  Goldoxyd  immer  in  verschiedenen  Meiigea  zugesetzt 
werden;  deiin  man  ist  durchaus  nicht  im  Stande,  zu  erkennen, 
bei  welcher  Grenze  die  Lösungen  in  passendem  Verhältnisse  ge- 
mischt sind.  Dazu  muss  man  noch  hinzufügen,  dass  es  nicht 
leicht  ist,  in  der  Ziniilösung  ein  erforderliches  Gemenge  von 
Zinnoxyd  und  Zinnoxydul  zu  erhalten,  welches  genau  die  in  die- 
sem Falle  erfolgende  Reaction  veranlassen  könnte,  die  in  der 
Formel : 
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2  (SnO)  +  Sn O2  +  Au^Oj  =  3  (Sn 0^  AujO 
sich  zeigt. 

Demnach  glaube  ich ,  dass  diejenigen ,  welche  sich  mit  der 
Darstellung  von  Cassius's  Purpur  beschäftigen,  hier  mit  Ver- 
gnügen die  Beschreibung  einer  Darstellungsweise  dieses  Körpers 
sehen  werden,  welche  gleichzeitig  von  einer  so  grossen  Einfach- 
heit und  Sicherheit  ist ,  dass  ich  glaube,  ohne  Furcht  behaupten 
zu  können,  dass  ihr  Gelingen  in  allen  Fällen  beinahe  untröglicli 
ist  und  dass  sie  immer  dasselbe  Product  liefert. 

Diess  Verfahren ,  wovon  ich  schon  früher  einige  Worte  ge- 
sagt habe,  besteht  einfach  darin,  dass  man  in  eihe  Goldlösnng 
metallisches  Zinn  stellt  *),  Man  löst  20  Grammen  Gold  z.  B.  in 
100  Grm.  Königswasser,  welches  aus  4  Theilen  Salzsäure  und 
1  Theil  Salpetersäure  dargestellt  worden  ist;  man  verdampft  die 
Lösung  des  Goldes  in  Königswasser  beinahe  bis  zur  Trockne; 


'*')  Die  Reaction,  welche  zwischen  Zinn  und  Chlorgold  itattfindet,  ist 
wahrscheinlich  folgende.  Das  Zinn  scheidet  anfangs  einen  Theil  Gold  aas 
nnd  giebt  ein  Gemenge  von  Zinnoxyd  and  Zinnoxydal: 

AuaOj  +  2.Sn  =  SnOa  +  SnO  +  Aoa. 

Dieses  Gemenge  von  Zinn  und  Zinnoxydal  giebt,  indem  es  darauf  auf 
den  Rest  des  nicht  zersetzten  Cblorgoides  reagirt,  wie  gewöhnlich,  Cas- 
■  ins's  Parpnrt 

Ich  habe  keine  directen  Versuche  gemacht,  am  za  prüfen,  ob  die  Re- 
action  wirklich  so  stattfindet;  indess  erklärt  diess  wenigstens  die  von  mir 
beobachteten  Thatsachen,  nämlich: 

1}  dass  das  Zinn  nach  der  Reaction   mit   metallischem  Golde  gemengt 
bleibt; 

2)  dass  die  filtrirte  Flüssigkeit  Zimchlorid  enthält; 

3)  dass  die  Reaction   eben  so  anter  Abschloss,   als  unter  Zutritt  der 
Luft  stattzufinden  scheint. 

Die  Einwirkung  des  Zinns  auf  die  Goldlösung  ist  von  B.  Pelletier 
angezeigt  worden;  jedoch  war  sie,  wie  ich  glaube,  schon  früher  gekannt; 
indess  ist  sie  heut  zu  Tage  beinahe  vergessen.  Einige  ältere  Chemiker 
haben  das  Product  dieser  Einwirkung  unter  dem  Namen  von  Goldoxyd  durch 
Zinn  (d'oxyde  d^or  par  Vdtain)  beschrieben.  Ich  selbst  vermuthete,  bevor 
ich  diesen  Körper  untersucht  hatte,  das  Goldprotoxyd  zu  finden,  dessen 
Farbe  es  vollkommen  zeigt,  und  ich  war  erstaunt,  darch  die  Analyse  seine 
Identität  mit  Cassius's  Purpur  zu  constatiren. 

Ich  füge  noch  hinzu,  dass  die  Einwirkung  des  Zinns  auf  die  Goldlösung 
das  empfindlichste  Reagens  zur  Erkennung  der  kleinsten  Mengen  Gold  bie- 
tet. Eine  Lösung  dieses  Metalles,  so  sehr  verdünnt,  dass  schwefelsaures 
Eisen  seine  Gegenwart  nicht  nachweist,  giebt  mit  einer  Zinnplatte  unter 
Zusatz  einiger  Tropfen  Salzsäure  eine  rothe  Färbung  und  erzeugt  nach 
einigen  Stunden  einen  Niederschlag  von  Cassius^s  Purpur. 

Indessen  Ist  das  schwefelsaure  Eisen  ein  sehr  empfindliches  Reagens 
und  jedenfalls  der  schwefligen  Säure  und  der  Oxalsäure,  welche  schwer  zu 
handhaben  sind,  vorzuziehen.  Das  schwefelsaure  Zink  trübt  ebenfalls  die 
Chlorgoldlösung,  aber  ziemlich  langsam  unter  Goldabsatz. 
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dieses  Eindampfen  ist  annmgänglich  nothwendig,  um  sich  vor  der 
Einwirkung  der  Säuren  zu  sichern.  Das  Chlorgold  wird  wieder 
in  Wasser  gelöst  und  filtrirt ;  die  Flüssigkeit  verdünnt  man  bis 
XU  ^  LItre ;  dann  trügt  man  einige  Körnchen  Zinn  in  die  Flüssig- 
keil ein ,  welche  sich  bald  trübt  und  in  einigen  Minuten  bräunlich 
wird ;  ihre  Farbe  verdunkelt  sich  nach  und  nach,  und  nach  einer 
Viertelstunde  hat  sie  eine  prächtige  Purpurfarbe  angenommen; 
der  Niederschlag  setzt  sich  ab  und  man  braucht  ihn  nur  auf  dem 
Filter  zu  sammeln. 

Wenn  man  jedoch  mit  grossen  Mengen  arbeitet,  so  geschieht 
es  biswellen,  dass  sich  der  Niederschlag  nicht  abscheidet,  sondern 
in  der  Flüssigkeit ,  welche  er  dunkel  purpurn  färbt,  zurückbleibt 
und  die  dem  Purpur  und  Goldprotoxyd  eigenthümliche  Lösung 
erzeugt;  in  diesen  Fällen  braucht  man  nur  die  Flüssigkeit  massig 
zu  erwärmen  und  ein  wenig  Kochsalz  zuzusetzen,  und  der  Körper 
scheidet  sich  sogleich  ab. 

Wenn  man  den  suspendirten  Purpur  decantirt ,  um  ihn  von 
dem  fiberschüssigen  metallischen  Zinne  zu  sondern,  so  muss  man 
sich  büten,  einige  Zinntheilchen  mitzunehmen,  welche  sich  unter 
der  Form  eines  schwarzen  Pulvers  auf  dem  Boden  des  Gefässes 
finden;  es  ist  gut,  die  Flüssigkeit  einige  Zeit  sich  setzen  zu  las- 
sen und  dann  zu  decantiren  und  drei-  bis  viermal  dieses  Verfahren 
zu  wiederholen. 

Man  erhält  so  weniger  Purpur  als  bei  den  gewöhnlichen 
Darstellnngsweisen,  was  natürlich  ist,  da  die  Verbindung,  welche 
sieh  bildet,  weniger  Zinnoxyd  enthält  und  neutrales  zinnsaures 
Goldprotoxyd  darstellt ;  dazu  hält  nodi  das  auf  dem  Boden  des 
Gefässes  gebliebene  Zinn  Gold  zurück;  auch  braucht  man  diess 
lieht  wegsnwerfen,  sondern  kann  es  für  spätere  Operationen  auf- 
bewahren. 

Ich  beschliesse  diese  Abhandlung  mit  den  Resultaten  einiger 
Versuche ,  welche  zum  Zweck  hatten : 

1)  einige  neue  Thatsachen  über  das  Goldtritoxyd  (Goldsäure) 
«nfzvstellen ; 

2)  zu  beweisen,  dass  das  von  B er ze lins  angenommene  Gold- 
bioxyd  nicht  wirklich  existiren  kann ; 

3)  eine  eigenthümliche  theoretische  Ansicht  über  die  Constitu- 
tion des  Knallgoldes  oder  vielmehr  der  verschiedenen  Arten 
des  Knallgoldes  aufzustellen. 
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TVitoxyd  des  Goldes. 

Da  die  Goldsäure  durch  die  schöne  Arbeit  von  Pelletier 
bei  weitem  am  meisten  von  den  Oxyden  des  Goldes  gekannt  iat, 
so  können  die  Thatsachen ,  welche  ich  über  diese  Verbindung  be- 
kannt mache,  nur  ein  untergeordnetes  Interesse  haben. 

Ich  gebe  zuerst  die  Beschreibung  einer  neuen  Darstellungg- 
weise  dieses  Oxyds,  welche  mir  mit  der  grössten  Leichtigkeit  der 
Ausführung  eine  grosse  Genauigkeit  zu  vereinigen  scheint. 

Man  stellt  das  Goldtritoxyd  in  den  Laboratorien  auf  zweierlei 
Weise  dar :  durch  Behandlung  des  Goldchlorids  bei  der  Siede- 
hitze mit  doppelt-kohlensaurem  Kali ,  bis  das  Aufbrausen  aufhört, 
oder  durch;  Präcipitation  mit  Magnesia,  wie  Pelletier  vor- 
schreibt. 

Das  erste  Verfahren  giebt  nur  eine  unbedeutende  Menge 
Goldoxyd ,  denn  das  überschüssige  Kali  löst  eben  bei  der  Siede- 
hitze das  präcipitirte  Goldoxyd  auf  und  bildet  Kalium-Goldchlorid 
und  goldsaures  Kali.  Das  zweite  Verfahren  gelingt  viel  besser, 
obgleich  es  längere  Zeit  erfordert  und  eine  ziemlich  grosse  Quan- 
tität Gold  als  Magnesium-Goldchlorid  verloren  gehen  lässt.  Ich 
habe  es  immer  vorgezogen,  wenn  ich  Goldoxyd  mittelst  eines  un- 
löslichen goldsauren  Salzes  darstellen  wollte,  kochendes  Gold- 
chlorid mit  Baryumchlorid  zu  behandeln.  Die  Anwendung  eines 
neutralen  Salzes  bietet  hier  in  mehr  als  einer  Hinsicht  Vortheile 
dar ;  aber  das  Verfahren ,  womit  ich  mich  beschäftigt  habe ,  hat 
vor  diesen  Darstellungsweisen  leicht  begreifliche  Vorzüge. 

Es  besteht  darin,  dass  man  die  Goldlösung  mit  kohlensaurem 
Natron  niederschlägt  und  darauf  die  geringe  Quantität  Gold, 
welche  in  der  Flüssigkeit  bleibt,  in  goldsaures  Natron  umwan- 
delt, welches  man  mit  Schwefelsäure  zersetzt,  so  dass  die  GoM- 
säure  frei  wird. 

Folgendes  sind  einige  für  die  Ausführung  dieses  Verfahrens 
unumgänglich  nothwendige  nähere  Details: 

Man  dampft  die  gewöhnliche  Goldlösung  ziendich  bis  zur 
Trockne  ein  und  entfernt  durch  einige  Tropfen  Königswasser  den 
leichten  Niederschlag  von  Goldchlorür,  welcher  immer  bei  der 
Einwirkung  der  Wärme  zurückbleibt.  Man  löst  dieses  Chlorid 
in  Wasser,  und  die  daraus  entstehende  braune  Lösung  wird  voll- 
kommen gesättigt  durch  gelöstes  oder  festes  kohlensaures  Natron, 
welches ,  um  die  Bildung  von  Natrinm-Goldchlorid  zu  vermeiden. 
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SO  viel  ab  möglich  von  Chlorid  frei  sein  musB.  Die  FIttraigkeit 
wird  tnm  Sieden  gebracht  und  immer  vollkommen  neutral  erhal- 
ten. Man  lässt  eine  halbe  Stande  kochen  oder  vielmehr  so  lange, 
als  sich  bei  der  Einwirkung  der  Wärme  kein  Niederschlag  mehr 
bildet. 

Bei  dieser  Behandlung  wird  der  grösste  Theil  des  angewand- 
ten Goldes  als  blass-braunes  Oxyd  niedergeschlagen.  Arbeitet 
man  mit  30  Grammen  Gold ,  so  enthält  die  vom  Niederschlag  ge- 
trennte Flüssigkeit  nicht  mehr  als  4  Grammen  metallischen  Goldes. 
Um  den  Rest  dieses  Metalles  als  Oxyd  zu  erhalten ,  sättigt  man 
die  ftitrirte  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Natron,  welches  in  der 
yfärme  die  Umwandlung  des  in  der  Lösung  enthaltenen  Natrium- 
Goldchlorids  in  goldsaures  Natron  unter  Entwickelung  vonKohlen- 
sfiare  veranlasst.  Die  Flüssigkeit  nimmt  eine  grünliche  Färbung 
an,  welche  die  Bildung  von  goldsaurem  Salze  andeutet. 

Dann  braucht  man  nur  die  Flüssigkeit  mit  verdünnter  Schwe- 
felsliure' za  neutralisiren ,  um  die  Goldsäure  niederzuschlagen. 
Für  die  Präcipitation  ist  es  nothwendig,  die  Flüssigkeit  zu  erwär- 
men, <enn  alle  Reactionen  des  Goldes  gehen  im  Allgemeinen 
mir  bei  erhöhter  Temperatur  gut  von  Statten. 

Man  mnss  sorgfältig  einen  Ueberschuss  von  Schwefelsäure 
vermeiden,  denn  man  begreift  wohl ,  dass  die  Gegenwart  von 
freier  Schwefelsäure  die  Entstehung  von  Salzsäure  veranlasst, 
welche  das  präcipitirte  Oxyd  auflösen  würde.  Man  muss  sogar 
die  Flüssigkeit  etwas  alkalisch  erhalten. 

Obgleich  die  im  letzten  Falle  präcipitirte  Goldsänre  eine 
gelblicke  Farbe  hat,  welche  von  ihrer  Darstellungswelse  und 
ihrem  Wassergehalt  abhängt,  so  ist  sie  doch  dieselbe  Yerbin" 
dvig  wie  die  vorige  und  man  bringt  sie  beide  auf  dasselbe  Filter. 
Die  filtrirte  Flüssigkeit  muss  beinahe  vollkommen  farblos  durch- 
gehen, was  bei  diesem  Verfahren  anzeigt,  däss  beinahe  alles  an- 
gewandte Gold  sich  in  dem  Oxyde  befindet. 

Das  so  erhaltene  Goldtritoxyd  löst  sich  nun  sehr  schwer  im 
Kali.  Die  Analyse  hinterlässt  indess  keinen  Zweifel  über  seine 
•vollkommene  Reinheit.  Aber  damit  sich  die  Goldsäure  leicht  in 
den  Alkalien  löse,  muss  sie  in  Folge  der  Zersetzung  des  goldsau- 
ren Salzes  in  gallertartigem  Zustande  erhalten  worden  sein. 

Ich  habe  nun  noch  im  Folgenden  eine  kleine  Zahl  von  einzel- 
nen Thatsachen  der  Geschichte  der  Goldsänre  \imvaiul>^*(«^* 
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Bei  Bestimmung  der  in  der  Goldsäare  enthalteneii  Wasser- 
mengefand  ich,  dass  steh  dieselbe  immer  in  äquivalentem  Ver- 
hältnisse darin  vorfindet.  So  enthält  das  mittelst  goldsaurer 
Magnesia  dargestellte  Goldtritoxyd  nach  dem  Trocknen  im  luft- 
leeren Räume  oder  an  der  freien  Luft  29  Proc.  oder  10  Aequiva- 
lente  Wasser.  Eben  so  verhält  es  sich  mit  dem  Goldtritoxyd,  das 
man  durch  Präcipitation  des  goldsauren  Kaii*s  mittelst  Salpeter- 
säure erhalten  hat. 

Das  durch  kohlensaures  Natron  erhaltene  Goldtritoxyd  ent- 
hält nur  24  Proc.  oder  8  Aeq.  Wasser. 

Wenn  man  auf  dem  Sandbade  diesen  Oxyden  den  Wasserge- 
halt entziehen  will,  so  geben  sie  denselben  nur  unter  theilweiser 
Zersetzung  ab ;  auch  wenn  man  die  Goldsänre  vollkommen  frei 
von  reducirtem  Golde  eii^alten  will ,  so  muss*man  sie  im  luftleeren 
Räume  oder  an  der  freien  Luft  trocknen. 

Die  Temperatur,  bei  welcher  sich  das  Goldoxyd  vollständig 
zersetzt,  ist,  glaubeich,  noch  nicht  vollkommen  bestimmt  wor- 
den; ich  fand  sie  constant  zu  245°. 

Der  Wasserstoff  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne  Ein- 
wirkung auf  das  Goldtritoxyd ;  aber  bei  nur  geringer  Temperalu^ 
erhöhung  zersetzt  er  dasselbe  augenblicklich.  Wenn  man  einen 
Strom  über  Chlorcalcium  getrockneten  Gases  über  Goldsäure 
leitet,  welche  in  einer  kleinen  Glasröhre  sich  befindet,  und  man 
ganz  gelind  einen  Theil  des  Oxyds  erhitzt,  so  brennt  diess  augen- 
blicklich mit  Lebhaftigkeit  und  man  sieht  eine  schöne,  anfangs 
grüne,  dann  rothe  Flamme  sich  über  die  ganze  Schicht  des  Oxyds 
ausbreiten.  Das  Gold  bleibt  mit  seinem  eigenthümlichen  Glänze 
zurück. 

Massig  erhitztes  Jod  giebt  bei  Gegenwart  von  Wasser  mit 
Goldsäure  eine  milchartige  Flüssigkeit,  welche  bald  ein  hellgel- 
bes Pttlver  abscheidet.  Wenn  man  das  Gemisch  kochen  liesse, 
so  würde  sich  die  Jodverbindung  unter  Abscheidung  von  Gold 
zersetzen.  Obgleich  ich  nie  dieses  Product  analysirt  habe,  so 
ist  es  doch  wahrscheinlich',  dass  sich  unter  diesen  Umständen  das 
Gol^jodid  bildet,  welches  man  noch  nicht  isolirt  dargestellt  hat. 

Alkohol  ist  in  der  Kälte  ohne  Einwirkung  auf  die  durch  Sät- 
tigung von  goldsaurem  Kali  erhaltene  Goldsäure,  nicht  so  jedoch 
bei  einer  erhöhten  Temperatur;  er  redncirt  sie  augenblicklich  zu 
metallischem  Golde. 
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Ich  habe  schon  die  Schwierigkeiten  angeführt,  weldie  man 
beim  Verdampfen  der  Lösung  des  goldsauren  Kali*s,  ohne  dass  es 
Goldprotozyd  zurücklässt,  erfährt.  Das  einzige  Mittel,  welches 
mir  zur  Erlangung  der  von  Goldprotoxyd  freien  Goldsäure  glückte, 
bestand  darin ,  dass  ich  die  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung 
überliess  und  nur  mit  geringen  Mengen  der  Flüssigkeit  arbeitete. 
Dilles  Salz  ist  gelb-grünlich,  sehr  löslich  in  Wasser  und  löst  sich 
eben  so  in  Alkohol.  Diese  alkoholische  Lösung  verändert  sich, 
sich  selbst  überlassen ,  nicht  merklich ;  aber  wenn  sie  nur  bis  auf 
50°  erhitzt  wird ,  so  sieht  man  sogleich  das  metallische  Gold  sich 
mit  seiner  braunen  Farbe  niederschlagen. 

Ich  will  noch  ein  Wort  erwähnen  über  die  Farbenverschie- 
denheiten, welche  die  Goldsäure  je  nach  ihrem  verschiedenen 
Wassergehalt  darbietet.  Ist  sie  aus  goldsaurer  Baryt-  oder  Talk- 
erde, oder  auch  mit  kohlensaurem  Natron  dargestellt,  so  ist  sie 
ocherbrann ;  in  der  Kälte  aus  dem  Goldchlorid  mittelst  Kali  nicht 
im  Ueberschuss  niedergeschlagen,  ist  sie  zeisiggelb;  aus  gold- 
saurem Kali  durch  eine  schwache  Säure,  wie  Kohlensäure,  sehr 
v^dttnnte  Salpeter-  oder  Schwefelsäure  präcipitirt,  ist  sie  auch 
zeiaiggdb.  Wenn  die  Säure  concentrirt  ist,  so  ist  die  Farbe 
olivengelb  und  bisweilen  so  dunkelgrün,  dass  sie  schwarz  er- 
scheint. Salpeter-  oder  Schwefelsäure  in  der  gewöhnlichen 
Concentration  scheiden  sie  aus  dieser  Lösung  des  goldsauren 
Kali'a  mit  einer  dunkelgelben  Farbe  ab. 

Diese  Farbenverschiedenheit  verdankt  sie  dem  verschiedenen 
Wassergehalt,  denn  sie  sind  chemisch  alle  identisch  und  enthalten 
10  Proc.  Sauerstoff,  wie  ich  mich  mehrmals  überzeugt  habe;  denn 
ihre  Farben  Verschiedenheit  brachte  mich  immer  auf  die  Vermu- 
thttJig,  dass  in  ihnen  ein  besonderes  und  vom  Tritoxyd  verschie- 
denes Goldoxyd  enthalten  sei. 

Intermediäres  Goldoxyd. 

Gnyton,  Oberkampf,  Berzelius  und  einige  andere 
Chemiker  haben  ein  Goldoxyd  von  Purpurfarbe  angenommen, 
welches  nach  Berzelius  die  Verbindung  Au^Og,  nämlich  das 
iSoldbioxyd,  darstellen  soll.  Der  letztere  Chemiker  sagt  in  dieser 
Beziehung  in  seinem  Lehrbuche  der  Chemie : 

„Ich  werde  noch  einige  Worte  über  die  wahrscheinliche 
Existenz   eines  purpurrothen   intermediären  OioYdiovi^  %^%^^> 
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welches  sich  bei  der  Bereitang  von  Cassias^s  Parpur  bildet, 
wie  wenn  mdn  Goldsalze  mit  animalischen  oder  vegetabilischen 
Stoffen  behandelt.  Wenn  eine  Goldauflösiing  die  Hant,  Haare, 
Nägel  oder  ähnliche  Theile  trifft,  so  werden  diese  mit  einer  inten- 
siven Parpnrfarbe  davon  gefärbt,  die  nicht  metallisches  Gold  ist, 
denn  sie  ist  auf  dnrchsichtigen  Häutchen  durchsichtig;  dasselbe 
geschieht,  wenn  eine  Goldauflösung  durch  Papier  filtrirt  wird. 
Dieses  wird  davon  hell  purpurroth,  und  wenn  es,  angefeuchtet, 
der  Einwirkung  von  Phosphorwasserstoffgas  ausgesetzt  wird,  so 
reducirt  sich  das  Gold  und  wird  metallisch.  Wenn  man  eine 
Goldauflösung  mit  verschiedenen  Pflanzenfarben  mischt ,  so  wer- 
den sie  davon  niedergeschlagen,  der  Niederschlag  scheint  das 
purpurfarbige  Oxyd  zu  enthalten  und  kann  von  Chlorwasserstoff- 
säure nicht  zersetzt  werden.  Ob  erkämpf  fand,  dass,  wenn 
man  durch  eine  Auflösung  von  Goldchlorid  lange  Wasserstoffgas 
leitet,  sich  die  Farbe  derselben  von  Gelb  zu  schön  Purpurroth, 
ohne  Niederschlag,  verändert.  Wird  die  rothe  Auflösung  er- 
hitzt, so  setzt  sich  metallisches  Gold  daraus  ab  und  sie  wird 
gelb....  Wäre  es  nicht  möglich,  dass  dieses  Oxyd  eine  niedrigere 
Oxydationsstufe  als  die  Goldsäure  bilde  und  dass  es  zwischen 
dem  Goldoxyd  und  der  Goldsäure  stehe  ?^^ 

Ich  habe  die  Versuche  von  Berzelius,  Oberkampf  und 
Guy  ton  wiederholt  und  mich  überzeugt,  dass  unter  allen  für 
die  Existenz  dieses  Goldbioxyds  angeführten  Umständen  sich 
wirklich  nur  metallisches  Gold  bildet. 

So  erhält  man,  wenn  man  dem  Goldchlorid  einen  Aufgnss 
verschiedener  Thier-  oder  Pflanzenstoffe  zusetzt,  nach  einigen 
Stunden  oder  auch  durch  Einwirkung  der  Wärme  sogleich  eine 
Färbung,  welche  bisweilen  ausgezeichnet  purpurroth  ist.  Die 
Flüssigkeit  schlägt  sich  nicht  auf  gewöhnliche  Weise  nieder 
und  geht  wie  gewöhnlich  durch's  Filter,  sondern  der  Nieder- 
schlag bildet  sich  unmittelbar  beim  Erwärmen  der  Flüssigkeit 
unter  Hinzufügung  eines  löslichen  Sahes.  Ausserdem  wird  in 
€hlorgold  getauchtes  und  dem  Sonnenlichte  ausgesetztes  Papier 
gleichmässig  purpurfarben,  und  eine  massige  Wärme  erzengt 
ziemlich  dieselbe  Wirkung ;  endlich  bringt  die  Lösung  des  gold- 
sauren Kali's  eben  so  auch  beim  Erwärmen  einen  purpnrrothen 
.Absatz  anf  dem  Papier  hervor. 
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Ich  habe  sorgfältig  diese  purpurfarbenen  Niederschläge  un- 
tersucht, welche  durch  eine  grosse  Zahl  organischer,  vegetabi- 
lischer oder  animalischer  Stoffe,  als  Aufguss  von  Cochenille, 
Drachenblut,  Cichorie,  Dulcamara,  der  Blätter  von  ilt^mea;  |ia- 
tienUa^  der  China  u.  s.  w.  erhalten  werden;  sie  geben  alle  schön 
purpurrothe  Niederschläge,  oft  aber  schlagen  sie  auch  Gold  mit 
seinem  metallischem  Glänze  oder  seiner  Ocherfarbe  nieder. 

Alle  diese  Niederschläge  schienen  mir  aus  metallischem  Golde 
und  einem  organischen  Stoffe  zu  bestehen,  welchem  es  die  Pur- 
purfarbe ertheilt. 

In  der  That  nimmt  Salzsäure  keine  Spur  von  metallischem 
Golde  daraus  auf,  was  geschehen  müsste,  wenn  sie  irgend  ein 
Goldoxyd  enthielten ,  ähnlich  wie  sich  Goldprotoxyd  selbst  gegen 
Salzsäure  verhält.  Wenn  man  sie  in  einer  Glasröhre  glüht,  so 
erhall  man  kein  Sauerstoffgas,  sondern  ein  Gemenge  von  Kohlen- 
Wasserstoff  und  Kohlensäure,  welche  ans  der  Zersetzung  des  or- 
ganischen Stoffes ,  welcher  darin  enthalten  ist,  entsteht.  Wenn 
man  sie  zur  Auflösung  des  organischen  Stoffes  mit  Kali  kochen 
läset,  so  bleibt  dessenungeachtet  Salzsäure  ohne  Einwirkung  darauf. 
Zerstört  man  den  organischen  Stoff  durch  Salpetersäure,  so  ent- 
wickelt sich  salpetrigsaures  Gas  und  der  purpurrothe  Rückstand 
giebt  beim  Glühen  keinen  Sauerstoff  aus. 

Ich  habe  übrigens  die  von  Oberkampf  angestellten  Ver- 
suche wiederholt,  ohne  zu  den  von  ihm  erhaltenen  Resultaten 
gelangen  zu  können.  Wasserstoff  zersetzt  das  Chlorgold,  indem 
er  das  Metall  mit  seiner  braunen  Farbe  rein  ausscheidet  '*').  Phos- 
phorwasserstoff hat  dieselbe  Wirkung,  nur  schneller.  Brachte 
ich  in  Phosphorwasserstoffgas  durch  goldsaures  Kali  oder  Chlor- 
gold purpurroth  gefärbtes  Papier,  so  konnte  ich  niemals  eine 
Vergoldung  sehen,  und  ich  kann  die  Thats.ache  von  Berzelius 
nur  dadurch  erklären,  dass  ich  annehme,  das  Papier  habe  bei  die- 
sem Versuche  nicht  zersetztes  Chlorgold  enthalten ,  welches  den 


*)  Ich  bezweifle  nicht  diesen  von  Berzelins  angefahrten  Versach 
Oberkampf's;  ich  sage  nar,  dass  ich  nicht  so  glücklich  gewesen  bin, 
dieselben  Resaltate  za  erhalten.  Ich  begreife  übrigens  sehr  wohl, .  dass  der 
Versach  so  ist ,  wie  er  sagt.  Die  Parporfärbang  der  Flüssigkeit  entstand 
durch  sehr  tvertheiiten  Goldparpar,  welcher  oft  in  den  Flüssigkeiten  saspen- 
dirt  bleibt,  so  dass  er  durch^«  Filter  geht  Eine  Thatsache  dieser  Art  be- 
obachtet man  bei  vegetabilischen  Aufgüssen ,  welche  sich  unter  dem  Einflösse 
von  Chlorgold,  ohne  einen  Niederschlag  su  geben,  pot^urt«^^  ^V«&% 
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Phosphorwasserstoff  redncirte  und  so  dem  Golde  den  Helallglanz 
gab ,  welchen  er  ihm  bei  derartigen  Reductionen'^ertheilt. 

Eben  so  habe  ich  den  sehr  bekannten  Versuch  von  Guy  ton 
über  die  purpurrothe  Färbung  des  Goldes  wiederholt ,  wenn  man 
einen  elektrischen  Schlag  durchgehen  lässt.  Die  Purpurflecke, 
welche  man  auf  diese  Weise  erhält,  geben  mit  Salzsäure  keine 
Spur  von  Gold.  Wie  man  übrigens  seit  langer  Zeit  darauf  auf- 
merksam gemacht  hat,  ist  es  nicht  statthaft,  die  Oxydation  des 
Goldes  bei  der  Temperatur ,  wo  die  Oxyde  dieses  Metalles  unmit- 
telbar reducirt  werden ,  anzunehmen. 

Demnach,  glaube  ich,  muss  man  aus  den  vorhergehenden 
Thatsachen  schliessen,  dass  die  Annahme  des  Goldbioxyds  keiies- 
wegs  begründet  ist,  und  dass  wenigstens  in  dem  zu  seiner  Be- 
gründung angeführten  Falle  wahrscheinlich  metallisches  Gold  von 
der  purpurrothen  Farbe  entstanden  ist.  In  der  That  muss  man 
wissen,  um  einer  seit  langer  Zeit  über  diesen  Gegenstand  be- 
stehenden Verwirrung  ein  Ziel  zu  setzen ,  dass  das  Gold  oft  diese 
purpurrothe  Färbung  annimmt.  So  wenn  man  auf  dem  Filter 
Knallgold  detoniren  lässt,  bleibt  das  Papier  purpurroth  gefleckt 
zurück.  Man  weiss,  dass  Glas  durch  Chlorgold  oder  Blattgold, 
welches  man  in  Fluss  gebracht ,  purpurroth  gefärbt  wird. 

Das  Gold,  welches  übrigens  in  Flüssigkeiten  so  viele  Farben- 
verschiedenheiten zeigt,  giebt  also  oft  die  purpurrothe  Färbung, 
und  mir  schien  es,  als  ob  es  dann  diese  Farbe  annehme,  wenn  es 
den  äussersten  Grad  der  Vertheilung  erreicht. 

Knallgold. 

Es  bestehen  über  die  Zusammensetzung  des  Knallgoldes  zwei 
verschiedene  Theorien.  Proust,  Bertholletund  einige  an- 
dere Chemiker  haben  es  als  eine  reine  und  einfach  aus  Goldoxyd 
und  Ammoniak  bestehende  Verbindung  angesehen.  Dumas  hat 
in  einer  1830  veröffentlichten  Arbeit  die  Ansicht  aufgestellt,  dass 
das  Knallgold  aus  der  Verbindung  von  1  Aeq.  Goldstickstoff  mit 
2  Aeq.  Anunoniak  hervorgehe,  wobei  der  Goldstickstoff  dem  Am- 
moniak gegenüber  die  Rolle  einer  Säure  spiele. 

Bei  dem  gegenwärtigen  Zustande  der  Wissenschaften  schien 
mir  die  ältere  Ansicht  von  Proust  und  Berthollet  noch  am 
besten  mit  den  Thatsachen  übereinzustimmen. 
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Man  hat  gesehen,  dass  das  Goldprotozyd,  ao  wie  die  Gold- 
säure, eine  explodirende  Verbindung  bildet.  Demnach  müsste 
man  nach 'Dumas  eine  neue  entsprechende  Stickstoffverbindung 
des  Goldes  annehmen.  Nun  aber  hat  bis  jetzt  keine  Verblndnng 
des  Goldes  mit  Stickstoff  wirklich  dargestellt  werden  können. 

Ausserdem  zeigen  die  gegenwärtig  bekannten  explodiren« 
den  Verbindungen  vollkommen  die  Farbe  des  Goldoxyds,  welches 
sie  erzengt  hat.  Das  Knallgold  des  Goldprotoxyds  ist  violett, 
wie  dieses  Oxyd.  Das  Knallgold,  welches  man  durch  Zusam- 
menbringen von  Ammoniak  mit  Goldtritoxyd ,  das  aus  goldsaurem 
Kali  mittelst  Salpetersäure  niedergeschlagen  worden  ist,  erhalten 
hat,  ist  von  Olivenfarbe,  wie  dieses  Oxyd.  Endlich  ist  das 
Knallgold,  welches  man  durch  Behandlung  des  Chlorgoldes  mit 
Ammoniak  erhalten,  gelb,  wie  das  in  der  Kälte  durch  Kali  aus 
einer  verdünnten  Lösung  des  Goldchlorürs  erhaltene  Hydrat  des 
Goldtriloxyds,  oder  wie  dasselbe  Oxyd,  das  durch  eine  schwache 
Säure  aus  goldsaurem  Kall  präclpitirt  worden  ist.  Die  gleiche 
Färbung  der  Goldoxyde  und  der  entsprechenden  explodirenden 
Verbindungen  führt  zu  der  Annahme,  dass  In  diese  Verbindungen 
das  Goldoxyd  ohne  Veränderung  seiner  Natur  eingeht  und  dass 
dieis  einfache  Ammoniaksalze  sind,  da  diese  Oxyde  beide,  wie 
man  gesehen  hat ,  die  Rolle  der  Säure  spielen  können. 

Endlich,  und  darauf  stütze  Ich  mich  hauptsächlich,  stimmen 
die  von  Dumas  angestellten  Analysen  des  aus  Goldsäure  darge- 
stellten  Knallgoldes  vollkommen  mit  dieser  Anschauungsweise 
überein. 

Dumas  fand  für  die  Zusammensetzung  des  mittelst  Goldsäure 
Aurg«8tellten  Knallgoldes  die  Formel : 

(AualO  +  NHa  +  HaOa; 

es  ist  klar,  dass  man  viel  einfacher  sie  so  annehmen  kann  : 

Au2  03-i-2(NH3), 
nämlich  als  basisches  goldsaures  Ammoniak. 

Ueberdiess  erhielt  Dumas  bei  seinen  Analysen  des  aus 
Chlorgold  und  Ammoniak  dargestellten  Knallgoldes : 

Gold  74    Froc. 

Stickstoff     9,5    - 
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Nan  aber  entsprechen  die  Zahlen  der  Formel: 

Au2  03  +  2(NH3)  +  HO, 
welche  das  Hydrat  der  vorigen  Verbindung  darstellt  und  giebt : 

Gold  74  Froc. 

Stickstoff     10     - 

Han  kann  übrigens  nicht  leicht  zweifeln ,  dass  dieser  Körper 
Wasser  enthalte. 

Wenn  man  diesen  Betrachtungen  noch  hinzufügt,  dass  die 
Theorie  D  umas's  zu  einer  Zeit  aufgestellt  wurde,  wo  die  elektro- 
chemischen Ansichten  in  ihrer  grössten  Geltung  waren,  und  dass 
unter  diesen  Umständen  dieser  Chemiker  überhaupt  durch. die 
Analogie  der  Zusammensetzung  geleitet  wurde,  welche  maä 
damals  dem  Ammonium-Amalgam  zuerkannte  (betrachtet  als  eine 
Verbindung  von  Stickstoifkalium  und  Ammoniak) ;  wenn  man  end- 
lich bemerkt,  dass  bei  dieser  Betrachtungsweise  die  Analyse  eine 
hinreichende  Uebereinstimmung  darbietet:  so  wird  man  wahr- 
scheinlich geneigt  sein,  zu  glauben,  dass  die  ältere  Ansicht  von 
Proust  und  BerthoIIet  noch  die  wahrscheinlichste  ist. 

Ich  bin  indess  weit  entfernt,  zu  glauben,  dass  damit  die 
Frage  darüber  erledigt  sei.  In  der  That  wird  man  immer,  wo  es 
sich  um  die  wirkliche  Natur  eines  Körpers  handelt,  welcher  unter 
seinen  constituirenden  Theilen  Ammoniak  enthält,  nicht  vorsich- 
tig und  aufmerksam  genug  sein  können.  Einige  Chemiker  wer* 
den  versucht  sein,  in  diesen  verschiedenen  Arten  des  Knallgoldes 
Amidverbindungen  zu  sehen;  andere  können  sie  als  Körper  be- 
trachten, welche  durch  Substitution  des  Wasserstoffes  des  Ammo- 
niaks durch  Goldoxyd  entstanden  sind ;  aber  ich  meine,  dass  man 
sich  noch  nicht  zu  sehr  mit  solchen  Fragen  abzugeben  brauche, 
da  sie  sich  nebst  vielen  andern  natürlich  lösen  werden,  wenn 
wir  sichrere  Ansichten  über  die  wirkliche  Constitution  der  Am- 
moniakverbindungen besitzen  werden. 
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Ueber  die  Metallsänren. 

Von 

Xdn$.  Vremy* 

CAnn*  de  Chim.  et  de  Phys.    Nov.  1844.    p.  361.) 

Obgleich  gewisse  Hetalloxyde  in  den  Salzverbindangen  sich 
als  starke  Basen  verhalten  und  die  stärksten  Säuren  neutralisiren 
ktanen,  so  wissen  doch  alle  Chemiker,  dass  einige  Verbindun- 
gen der  Metalle  mit  Sauerstoff,  welchen  man  den  Namen  Metalt- 
säuren  gegeben  hat,  sich  mit  Basen  vereinigen  und  wirkliche 
Salze  mit  diesen  bilden. 

Die  Geschichte  der  basischen  Hetalloxyde  bildet  sicherlich 
einei  der  vorgeschrittensten  Theile  der  Hineralchemie,  während 
man  zugeben  muss,  dass  die  der  Metallsänren  nicht  auf  demselben 
hohen  Grade  von  Ausbildung  steht. 

Ich  glaubte,  dass  es  interessant  sein  würde,' die  Metallsäuren 
einer  allgemeinen  Untersuchung  zu  unterwerfen ,  und  zu  diesem 
Ende  wurden  diese  Untersuchungen  unternommen. 

Ich  habe  in  mehreren  Abhandlungen,  welche  in  den  Comptes 
rendues  der  Academie  der  Wissenschaften  aufgeführt  sind,  die 
hanptsfichlichsten  Resultate  meiner  Untersuchung  über  die  Metall- 
sänron  angezeigt ;  in  dieser  Abhandlung  will  ich  die  Details  mei- 
ner Versaehe  mittheilen. 

Mehrere  Metalle  können,  wie  ich  nachgewiesen  habe,  Metall- 
sänren bilden,  die  bis  jetzt  der  Aufmerksamkeit  der  Chemiker 
entgangen  sind,  und  gewisse  Verbindungen  der  Metalle  mit  Sauer- 
stoff, welche  man  bisher  für  indifferente  Oxyde  angesehen  hat, 
sind  wirkliche  Metallsäuren. 

Ich  werde  nach  und  nach  alle  Verbindungen  der  Metalle  mit 
Sauerstoff  prüfen,  welche  die  Rolle  von  Metallsäuren  spielen 
können. 

Man.  weiss,  dass  sich  Baryt,  Strontian  und  Kalk  in  keinem 
Falle  als  Metallsäuren  verhalten;  im  Gegentheil,  ihre  höheren 
Oxyde  können  sich  mit  Basen  verbinden.  Ich  habe  in  der  That 
gefunden,  dass  sich  Baryumsuperoxyd  mit  gewissen  Oxyden,  als 
denen  des  Bleies  und  Eisens,  unter  Einfluss  einer  Tenv^^i^Vva  nc^\i 
250  bis  SOO  Grad  verbindet;  die  Verbindung  von  ¥A&^uox^^  ^^dA 

Joan,  r.  prakL  Chemie,    XXXIV,  2«  n 
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Baryumsaperoxyd  ist  schwarz  und  unlöslich  in  Wasser.  Bei  der 
Darstellung  dieser  Verbindungen  bin  ich  jedoch  auf  Schwierigkei- 
ten gestossen ,  die  mir  für  jetzt  nicht  erlauben ,  meine  Resultate 
zu  veröffentlichen. 

Thonerde. 

Die  Thonerde  verbindet  sich  bekanntlich  leicht  mit  den  Alka- 
lien ;  diese  Salze  führen  den  Namen  thonsaure  Salae  (JUum 
ncUe). 

Die  Natur  bietet  uns  einige  Verbindungen  dar,  in  welöhen 
die  Thonerde  mit  Magnesia,  Zinkoxyd,  Bleioxyd  (Spinell,  Gahidt, 
Bleignmmi)  verbunden  ist.  .  Die  Thonerde  kann  also  zu  gleicher 
Zeit  die  Rolle  einer  Basis  und  einer  Säure  spielen. 

Die  Salze  der  Thonerde  sind  von  vielen  Chemikern  unter- 
sucht worden;  aber  die  Aluminate  sind  bis  jetzt  nur  unvollstän- 
dig studirt..  Ich  wollte  auf  eine  genaue  Art  die  Sättigungscapa- 
cität  der  Thonsäure  bestimmen,  indem  ich  ein  neutrales  krystal- 
lisirtes  thonsaures  Salz  analysirte. 

Thonsäure  Sal»e. 

Thonsaures  KäU.  Dieses  Salz  erhält  man  entweder  durch 
Auflösen  von  durch  kohlensaures  Ammoniak  niedergeschlage- 
ner Thonerde  in  Kali,  oder  durch  Schmelzen  von  wasserfreier 
Thonerde  mit  überschüssigem  Kali  in  einem  Silbertiegel.  Wenn 
man  in  beiden  Fällen  die  Lösung  unter  der  Glocke  einer  Luft- 
pumpe abdampft,  und  wenn  die  Flüssigkeit  hinlänglich  concentrirt 
ist,  so  fallen  harte  und  glänzende  Krystalle  von  thonsaurem  Kali 
aus  der  Flüssigkeit  nieder.  Dieses  Salz  enthält  stets  eine  ge- 
wisse Menge  alkalische  Lösung;  man  kann  es  daher  vrieder  auf- 
lösen und  ein  zweites  Mal  krystallisiren  lassen. 

Es  ist  weiss,  sehr  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol; 
es  besitzt  einen  alkalischen  Geschmack  und  alkalische  Reaction; 
von  einer  gewissen  Menge  Wasser  wird  es  zersetzt ,  fast  reine 
Thonerde  scheidet  sich  ab  und  ein  sehr  alkalisches  Aluminat 
bleibt  gelöst. 

Seit  den  schönen  Arbeiten  von  Chevreul  über  die  Einwir- 
kung von  Lösungsmitteln  auf  Salze  weiss  man ,  dass ,  wenn  die  in 
ein  Salz  eingehende  Säure  unlöslich  und  die  Base  löslich  ist,  das 
Sau  o/t  ia  ein  saurea  Salz ,  welches  uiedeTt^Ul ,  u^d  in  ^m  alkali- 


Fr^my:   Ueber  die  Metallsäaren.  09 

sches  Salz,  welches  gelöst  bleibt,  durch  das  Lösungsmittel  zer- 
setzt wird;  diess  ist  hier  eine  ähnliche  Zersetzung,  welche  das 
thonsaure  Kali  durch  das  Wasser  erleidet.  Nachdem  ich  das 
thonsaure  Kali  im  luftleeren  Räume  getrocknet  hatte',  unterwarf 
ich  es  der  Analyse. 

Diese  Analyse  stellte  ich  folgendermaassen  an:  Das  thon- 
saure Kali  wurde  in  wenig  Wasser  gelöst,  die  Flüssigkeit  mit 
Schwefelsäure  sauer  gemacht,  die  Thonerde  durch  kohlensaures 
Ammoniak  niedergeschlagen,  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  hierauf 
mit  einem  Ueberschusse  von  Schwefelsäure  abgedampft  und  das 
schwefelsaure  Kali,  welches  neutral  und  Yöllig  löslich  in  Wasser 
war,  gewogen. 

loh  erhielt  folgende  Resultate  : 

Thonsaures  Kali      0,640 

Thonerde  0,360 

Kali  0,240. 

WasserBesHmmung. 
Wasserhaltiges  Salz      0,174 
wasserfreies  Salz  0,137 


Wasser 

0,037. 

Oiefls  giebt 

in  Procenten : 

^ 

Thonerde 

40,6 

Kali 

37,5 

- 

Wasser 

21,2 

99,3. 

Nimmt  man  für  die  Zusammensetzung  des  thonsauren  Kali's 
die  Formel  : 

AI2O3,  K0  +  3H0 
an,  so  erhält  man  folgende  procentische  Zusammensetzung: 

Thonerde      40,9 
Kali  37,5 

Wasser         21,6 

"  100,0. 

Ans  dieser  Analyse  sieht  man,  dass  dieses  Salz,  welches 
ab  neutrales  betrachtet  werden  muss ,  1  Aequivalent  Thonerde 
und  1  Aeguivaient  KaJi  enthält,  und  dass  in  äeu u^xiVc^^^  >!^^^- 

1^ 
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gauren  Salzen  das  Verhältniss  zwischen  dem  Sauerstoff  der  Säare 
und  dem  der  Base  ist  wie  3 : 1. 

Will  man  dieses  bestimmte,  die  angeführte  Zusammensetzung 
zeigende  thonsaure  Kali  darstellen,  so  muss  man  das  Salz,  welches 
man  durch  Krystallisation  reinigen  will,  in  wenig  Wasser  oder 
besser  noch  in  einer  schwach  alkalischen  Flüssigkeit  auflösen, 
denn  ohne  diese  Vorsicht  ist  das  krystallisirte  Salz  theilweise  zer- 
setzt, enthält  immer  eine  gewisse  Menge  saures  thonsaures  Salz, 
und  der  Analyse  unterworfen,  zeigt  es  mehr  Thonerde,  als  die 
Theorie  angiebt.  Die  bei  der  Entwässerung  des  thonsauren  Kali's 
augewandte  Wärme  scheint  es  zum  Theil  zu  zersetzen ;  denn  nach 
dem  Erhitzen  und  Wiederauflösen  in  Wasser  Gndet  man ,  dass  ein 
Theil  unlöslich  geworden  ist.  Andere,  durch  Hetallsäuren  ge- 
bildete Salze  erleiden  durch  die  Wärme  eine  ähnliche  Zersetzung. 
Ich  werde  im  Laufe  dieser  Arbeit  auf  diese  Frage  zurückkommen. 

Das  thonsaure  Natron  bildet  sich  unter  denselben  Umständen 
wie  das  thonsaure  Kali ,  aber  es  krystallisirt  schwieriger. 

Die  anderen  thonsauren  Salze  sind  unlöslich,  entstehen  durch 
doppelte  Zersetzung  und  bieten  wenig  Interesse  dar. 

Eisen. 

Das  Eisenoxydul  ist  in  Ammoniak  löslich  und  bildet  damit 
eine  noch  nicht  untersuchte  Verbindung ;  dieses  Oxyd  kann  sich 
jedoch  nicht  mit  den  fixen  Alkalien  verbinden. 

Wenn  man  eine  Eisenoxydullösung  mit  concentrirtem  Kali 
niederschlägt  und  die  Flüssigkeit  zum  Kochen  bringt,  so  en^ 
wickelt  sich  eine  beträchtliche  Menge  Wasserstoff;  das  Eisenoxy- 
dul wandelt  sich  dann  in  schwarzes  Oxyd  um.  Seit  Liebig's  und 
Wöhler's  Versuchen  weiss  man,  mit  welcher  Leichtigkeit  das 
Eisenoxydul  Wasser  zersetzt. 

Das  Eisenoxyd  scheint  sich  nicht  in  bestimmtem  Verhältniss 
mit  den  Alkalien  zu  verbinden.  Behandelt  man  eine  Eisenoxyjjl- 
lösung  mit  überschüssigem  Kali,  so  hält  das  Eisenoxydhydrat 
stets  eine  gewisse  Menge  Kali  zurück;  die  Menge  des  gebunde- 
nen Kali*s  ist  sehr  veränderlich  und  findet  sich  niemals  in  einem 
einfachen  Verhältniss  zu  dem  Eisenoxyd. 

Obgleich  sich  jedoch  diese  beiden  Oxyde  nicht  selbst  mit  den 
Alkalien  verbinden ,  so  habe  ich  doch  gefunden,  dass,  wenn  man 
daßBißenoxjä  höher  oxydirt,  nuin  es  in  einen  neuen  Körper  um- 
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wJEindelii  kann,  der  alle  Eigenschaften  einer  Säbre,  die  ich  Eisen- 
säure  nenne ,  besitzt. 

Also  kann  das  Eisen,  wie  das  Hangan,  Chrom,  Zinn  und 
andere  Metalle,  zuerst  kräftige  Oxyde  bilden  und  durch  höhere 
Oxydation  eine  Hetallsäare  erzeugen. 

Eisensäure. 

Wenn  die  Eisensäure  und  die  eisensanren  Salze  bis  jetzt  den 
Unlersnchungen  der  Chemiker  entgangen  sind,  so  liegt  diess 
wohl  daran ,  dass  diese  Verbindungen  sehr  unbeständig  sind  und 
dass  die  Apparate ,  in  welchen  sie  sich  bilden ,  vor  ihrer  Erzeu- 
gung immer  angegriffen  oder  zerstört  wurden. 

Die  unläugbare  Aehnlichkeit,  welche  zwischen  gewissen  Ver- 
bindungen des  Hangans  und  des  Eisens  stattßnden ,  Hessen  mich 
glaaben,  dass  eine  höher  oxydirte  Verbindung  von  Eisen  und 
Sauerstoff  als  die  des  Eisenoxyds  bestehen  möchte,  die  der 
Mangansäure  entspräche;  um  die  Eisensäure  zu  erhalten,  habe 
ich  dasselbe  Verfahren  angewandt,  wie  zur  Darstellung  der  Man- 
gansäure. Durch  Rothglühen  eines  Gemisches  von  Kali  und 
Eisenoxyd  in  einem  Platintiegel  erhielt  ich  unmittelbar  eisensau- 
rea  Kali. 

Das  Resultat  dieses  Versuches  habe  ich  schon  vor  einigen 
Monaten  der  Academie  mitgetheilt,  und  die  Untersuchungen,. 
'  welche  ich  seit  jener  Zeit  über  diesen  Gegenstand  unternommen 
habe,  hatten  zum  Zweck,  die  verschiedenen  Umstände,  unter 
dmien  sich  eisensaure  Salze  bilden  können ,  zu  bestimmen ,  ihre 
Eigenschaften  zu  untersuchen  und  die  Zusammensetzung  der 
Eisensänre  zu  finden. 

Ich  fand,  dass  man  die  eisensauren  Salze  auf  nassem  und 
trocknem  Wege  darstellen  kann. 

Ich  werde  zuerst  von  der  Darstellung  der  eisensauren  Salze 
auf  trocknem  Wege  sprechen. 

DarsteUung  der  eisensauren  Sähe  auf  trocknem  Wege. 

Ich  glaube,  die  einzelnen  Umständen  bei  den  verschiedenen 
Verfahren,  die  ich  anwandte,  angeben  zu  müssen,  da  diese  Dar- 
stellung einige  Schwierigkeiten  darbietet. 

Erstes  Verfahren.  Eisensaures  Kali  kann  mau  erstlich  durch 
langes  Erhitzen  dines  Gemenges  von  Kali  nud'Eii^eaox^^^  vi^^ti^«^ 
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in  ein  kleines  Schiffchen  von  Eisen  oder  Platin  gelegt  wird ,  in 
einem  Luft-  oder  besser  Sauerstoffstrome  erhalten.  In  diesem 
Falle  muss  man  einen  grossen  Ueberschuss  von  Kali  anwenden 
und  zuletzt  starkes  Feuer  geben.  Ich  fand  stets,  dass  die  Bil- 
dung von  eisensaurem  Kali  von  der  von  Kaliumsuperoxyd  beglei- 
tet ist;  ich  habe  mich  überzeugt,  dass  durch  die  Zersetzung  des 
Kaliumsuperoxyds  in  Gegenwart  von  Eisenoxyd  die  Bildung  von 
eisensaurem  Kali  bewirkt  wird;  das  eben  beschriebene  Verfahren 
kommt  also  darauf  zurück ,  Kaliumsuperoxyd  mit  Eisenoxyd  roth 
zu  glühen. 

Zweites  Verfahren,  Dieses  Verfahren  besteht  darin,  Kalium- 
superoxyd darzustellen,  indem  man  Sauerstoff  über  geschmolzenes 
Kali  streichen  lässt,  und  hierauf  in  einem  eisernen  Tiegel  ein  Ge- 
misch von  Kaliumsuperoxyd  und  Eisenoxyd  bis  zum  Kothglnhen  zu 
erhitzen. 

Drittes  Verfahren.  Hit  Leichtigkeit  kann  man  eisensanres 
Kali  erhalten ,  wenn  man  ein  Gemenge  von  Eisenoxyd ,  Salpeter 
und  Kali  in  einem  eisernen  Tiegel  glüht ;  man  würde  diese  Ope- 
ration in  einem  Platintiegel  yomehmen  können,  aber  der  Ti^el 
würde  unfehlbar  angegriffen ;  bei  diesem  Versuche  muss  man  den 
Tiegel  einer  sehr  hohen  Temperatur  aussetzen.  Ich  fand,  dass 
bei  dieser  Darstellungsweise  das  eisensaure  Kali  stets  mit  Kalium- 
superoxyd gemengt  ist. 

Viertes  Verfahren.  Das  Verfahren,  welches  ich  jetzt  be- 
schreiben werde ,  liefert  das  eisensaure  Kali  in  grosser  Menge. 
Die  vorher  angeführten  Methoden  gelingen  nicht  immer,  während 
man  bei  Befolgung  der  anzugebenden  Vorsichtsmaassregeln  be- 
ständig eisensaures  Kali  auf  trocknem  Wege  erhält. 

Alle  Chemiker  wissen^  dass  sich  beim  Glühen  von  Salpeter 
mit  Eisen  eine  sehr  lebhafte  Verbrennung  erzeugt,  wobei  die 
Substanz  gewöhnlich  aus  dem  Tiegel  geworfen  wird,  und  wenn 
die  Operation  in  einem  hessischen  Tiegel  ausgeführt  wurde,  so 
wird  dieser  durch  das  Kali  angegriffen.  Am  Boden  des  Tiegels 
findet  man  ein  Gemisch  von  Eisenoxid,  kieselsaurem  iBisenOxyd, 
kieselsaurem  Kali,  von  freiem  Kali  nnd  oft  Kaliumsuperoxyd.  Es 
bildet  sich  kein  eisensaures  Kali,  weil  zuerst  das  Eisen  immer  im 
Ueberschuss  vorhanden  ist  und  das  freigewordene  Kali  sich  mit 
der  Kieselsäure  des  Tiegels  verbindet  und  kieselsaures  Kali  bil- 
det*    Ich  glaubte  jedoch,  dass  die  Einwirkung  von  Salpeter  auf 
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Eisen  die  Bildang  von  eisensaurem  Kali  bedingen  könne;  denn 
im  Aogenblicke  der  Verbrennung  findet  sich  das  Eisen,  unter  dem 
Einflasse  einer  hohem  Temperatur,  einer  gleichzeitigen  Einwir- 
kung von  Kau  und  Yon  SauerstoiT  im  Entwickelungsmoment  aus- 
gesetzt. Um  nun  unter  diesen  Umständen  eisensaures  Kali  zu 
erhalten,  musste  man  ein  Mittel  finden,  die  Operation  entweder 
in  einem  weder  von  Sauerstoff  noch  yon  Kali  angreifbaren  Gefäss 
auszoführen,  oder  sie  unter  solche  Bedingungen  bringen,  dass  die 
Natur  des  Tiegels  die  Bildung  von  eisensaurem  Kali  nicht  verhin- 
dern kann«  Ich  wandte  im  Anfang  goldene  Gefässe  an ;  aber  im 
Augenblicke  der  Einwirkung  des  Salpeters  auf  das  Eisen  ist  die 
Temperatur  hoch  genug,  um  das  Gold  zu  schmelzen. 

Ich  habe  daher  nach  mehrfachen  Versuchen  zu  folgendem 
Verfahren,  das  mir  immer  gelang,  meine  Zuflucht  genommen: 

Ich  brachte  in  glühende  Kohlen  einen  hessischen  Tiegel ;  in 
diesen  Tiegel  legte  ich  5  Grammen  reine  Eisenfeiispäne;  nachdem 
das  Eisen  rothgliihte,  warf  ich  10  Grammen  vorher  geschmolzenen 
und  wieder  zerriebenen  Salpeter  in  den  Tiegel ;  die  Einwirkung 
geschieht  augenblicklich  und  ist  sehr  lebhaft;  da  ein  Theil  der 
Masse  herausgeschleudert  wird,  so  mnss  der  Versuch  mit  Vorsicht 
angestellt  werden ;  ich  bedeckte  hierauf  den  Tiegel  mit  seinem 
Deckel  und  liess  ihn  erkalten;  ich  erhielt  so  eine  violettrothe 
Masse,  die  leicht  vom  Tiegel  abgeht  und  grosse  Mengen  von 
eisensanrem  Kali  enthält. 

Man  sieht,  dass  bei  diesem  Versuche  der  Salpeter  in  Gegen- 
wart von  Eisen  sich  unter  solchen  Bedingungen  zersetzt,  dass  das 
Kali  nicht  auf  die  Kieselsäure  des  Tiegels  einwirken  kann.  In 
der  That,  das  Eisen  wurde  vorher  in  den  Tiegel  gebracht  und 
auf  das  rothglühende  Metall  der  Salpeter  geschüttet ;  es  kommt 
daher  das  Kali  mit  diesem  in  Berührung.  Ich  fand ,  dass ,  wenn 
die  Einwirkung  nicht  plötzlich  ist,  sich  kein  eisensaures  Kali  bil- 
dete. Lässt  man  zum  Beispiel  die  Eisenfeilspäne  zu  lange  Zeit 
im  Tiegel ,  so  oxydiren  sie  sich  an  der  Oberfläche ,  und  der  Sal- 
peter, da  er  nicht  mit  dem  Eisen  im  metallischen  Zustande  zusam- 
menkommt, entwickelt  nicht  mehr  die  Hitze,  die  der  Bildung  von 
eisensaurem  Kali  so  günstig  scheint. 

Wenn  man  die  tuigeführten  Mengen  von  Salpeter  und  Eisen 
nimmt,  so  wird  allerdings  nur  eine  sehr  kleine  Menge  von  Eisen 
angegriffen;  ich  wollte  oft  die  Menge  des  Salpeters  verisveUt«\\^ 
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aber  dann  erkaltete  der  Tiegel  durch  die  zu  grosse  Onantitäl  Sal- 
peter und  es  bildete  sich  kein  eisensaures  Salz  mehr;  übrigens   |l 
würde  es  gefährlich  sein,  geschmolzenen  Salpeter  auf  rolhglu- 
hendes  Eisen  zu  giessen ;  man  würde  nicht  Zeit  haben ,  sich  vor 
dem  Spritzen  des  Salpeters  zu  schützen. 

Man  kann  auch  eisensaures  Kali  auf  trocknem  Wege  erhalten, 
wenn  mau  in  einen  rothglühenden  Tiegel  ein  Gemenge  von 
10  Grammen  Salpeter  und  5  Grm.  Eisen  wirft;  aber  das  eisen- 
saure Kali  ist  dann  nicht  in  Hasse  geschmolzen ,  wie  das  vorher- 
gehende ,  sondern  es  ist  mit  Eisenoxyd  und  metallischem  Eisen 
gemengt  und  bei  seiner  Vertheilung  wird  es  leicht  durch  die 
Feuchtigkeit  der  Luft  zersetzt. 

Das  eisensaure  Kali,  welches  man  durch  Behandlung  von 
Eisen  mit  Salpeter  erhält,  ist  immer  mit  Kaliumsuperoxyd  ge- 
mengt ,  welches  sich  beim  Zusammenbringen  der  Hasse  mit  Was- 
ser sofort  zersetzt. 

Darsteüwng  des  eisensauren  Kalis  auf  nassem  Wege. 

Seit  Berthier's  Arbeiten  über  die  Oxydation  der  Hetall- 
oxyde  weiss  man,  dass  das  Chlor  unter  Einfluss  von  Feuchtigkeit 
gewisse  Oxyde  leicht  höher  oxydiren  kann;  durch  Anwendung 
von  Berthier's  Erfahrungen  gelang  es  mir,  eisensaure  Salze 
auf  nassem  Wege  darzustellen. 

Lässt  man  einen  Chlorstrom  in  eine  concentrirte  Lösung  von 
Kali,  welche  Eisenoxydhydrat  suspendirt  enthält,  streichen,  so 
bemerkt  man,  dass  das  Eisenoxyd  aufgelöst  wird  und  dass  die 
Flüssigkeit  bald  eine  purpurrothe  Färbung  annimmt;  wenn  das 
Kali  in  grossem  Ueberschusse  vorhanden  ist,  so  schlägt  sich  ein 
schwärzliches  Pulver  nieder,  welches  in  überschüssigem  Kali 
unlöslich  gewordenes  eisensaures  Kali  ist.  Das  eisensaure  Kali 
nimmt  stets  beim  Niederfallen  beträchtliche  Hengen  von  Chlor- 
kalium auf;  um  es  davon  zu  befreien,  löst  man  es  in  Wasser  auf 
und  schlägt  es  durch  concentrirtes  Kali  wieder  nieder. 

Es  würde  unmöglich  sein,  das  eisensaure  Kali  auf  einem  Fil- 
ter zu  sammeln ;  denn  erstlich  würde  das  überschüssige  Kali  auf 
das  Papier  einwirken,  und  ausserdem  würde  das  eisensaure  Kali 
durch  die  organische  Substanz  zersetzt  werden. 

Um  das  eisensaure  Kali  zu  trocknen,  brachte  ich  es  auf  ver- 
glühtes Porcellan;  bekanntlich  ist  das  Porcellan  in  diesem  Zu- 
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Stande  sehr  porös ;  es  absorbirt  das  Wasser  in  wenig  Secuiiden. 
Wenn  das  Salz  trocken  ist,  mnss  man  es  schnell  in  kleine  Röh- 
ren, die  vor  der  Lampe  zugeschmolzen  werden,  einsehliessen, 
denn  die  Feuchtigkeit  der  Luft  könnte  es  zersetzen. 

Will  man  das  eisensaure  Kali  rein  erhalten,  so  muss  man  die 
angegebenen  Vorsichtsmaassregeln  anwenden  ;*  man  muss  zuerst 
das  Eisenoxyd  durch  Ammoniak  oder  überschüssiges  Kali  nieder- 
schlagen, dann  aussüssen  und  es  in  sehr  concentrirter  Kali- 
lauge suspendiren.  In  dieses  Gemisch  leitet  man  einen  nicht  zu 
schnellen  Chlorstrom;  da  sich  das  Chlor  des  Kali*s  bemächtigt, 
das  eisensaure  Kali  sich  aber  nur  in  einer  sehr  alkalischen  Flüs- 
sigkeit bilden  kann,  so  muss  man  von  Zeit  zu  Zeit  Kalistückea 
hinzuthun,  um  das  Kali,  welches  sich  mit  Chlor  verbindet,  zu 
ersetzen. 

Die  Flüssigkeit  erhitzt  sich  stark  und  entwickelt  viel  Sauer- 
stoff; das  eisensaure  Kali  zersetzt  sich  jedoch  nicht  bei  dieser 
erhöhten  Temperatur,  da  es  durch  das  überschüssige  Kali  bestän- 
dig geworden  ist ;  übrigens  würde  es  nachtheilig  sein ,  zu  viel 
Kali  in  die  Flüssigkeit  zu  bringen ,  denn  ich  habe  oftmals  beob- 
achtet, dass  eine  gesättigte  Lösung  von  Kali  schwierig  Chlor 
absorbirt. 

Darstellung  eon  eisensaurem  Natron  und  uhlösUchen 

eisethsauren  Sahen. 

Nachdem  ich  durch  die  angeführten  Methoden  eisensaures 
Kali  erhalten  hatte,  versuchte  ich  auf  denselben  Wegen  eisen- 
saures Natron  darzustellen;  anfangs  war  es  unmöglich,  durch 
Einwirkung  von  salpetersaurem  Natron  auf  Eisen  in  einem  hes- 
sischen Tiegel  eisensaures  Natron  zu  erhalten;  dieses  Salpeter- 
säure Salz  scheint  in  diesem  Falle  beständiger  zu  sein  als  das 
salpetersaure  Kali;  denn  bei  Behandlung  von  Eisen  mit  salpeter- 
saurem Natron  zersetzt  sich  letzteres  nur  langsam  und  das  frei- 
gewordene Natron  greift  den  Tiegel  an. 

Ich  habe  jedoch  das  eisensaure  Natron  mit  Leichtigkeit  auf 
nassem  Wege  erhalten ,  indem  ich  in  concentrirte  Natronlösung, 
in  der  Eisenoxydhydrat  suspendirt  war,  Chlorgas  leitete. 

Die  Erscheinungen,  welche  die  Erzeugung  von  eisensaurem 
Kali  begleiten,   finden  sich  bei  der  Darstellung  de«  ^(%^^%%!»«bl 
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Natrons  wieder;  nur  fällt  das  eisensaure  Natron  nicht,  wie  dag 
eisensaure  Kali ,  in  überschüssigem  Alkali  nieder. 

Eisensaures  Ammoniak  scheint  nicht  zu  bestehen,  denn  die 
eisensauren  Salze  werden  sofort  durch  Ammoniak  zersetzt,  wobei 
sich  Stickstoff  entwi<^ke]t  und  Eisenoxyd  niederfällt. 

Die  andern  eisensauren  Salze  sind  unlöslich ;  man  kann  sie 
durch  doppelte  Zersetzung  ron  eisensaurem  Kali  mit  Metall- 
Idsnngen  erhalten. 

Eigensdtaften  der  eisensauren  Sähe, 

Eisensaures  Kali.  Das  eisensaure  Kali,  welches  auf  die 
eben  beschriebenen  Arten  erhalten  wurde,  zeigt  folgende  Eigen- 
schaften: Wenn  es  aus  seiner  Lösung  durch  überschüssiges  Kali 
gefällt  worden  ist,  so  ist  es  schwarz ;  es  ist  sehr  löslich  in  Wasser 
und  theilt  diesem  eine  schöne  violettrothe  Färbung  mit. 

Eine  Lösung  von  eisensaurem  Kali  zersetzt  sich  von  selbst, 
sie  entwickelt  Sauerstoff,  indem  Eisenöxyd  niederfällt  und  Kali 
frei  wird.  Diese  Keaction  geschieht  plötzlich,  wenn  die  Flüs- 
sigkeit zum  Sieden  erhitzt  wird.  Eine  Lösung  von  eisensaurem 
Kali  scheint  sich  unter  dem  Recipienten  einer  Luftpumpe  schneller 
zu  zersetzen  als  unter  dem  gewöhnlichen  Drucke.  Die  Gegen- 
wart fein  vertheilter  Körper  kann  die  Zersetzung  des  eisensauren 
Kali's  beschleunigen ;  es  kann  sich  also  eine  Lösung  von  eisensau- 
rem Kali  einige  Zeit  halten,  ohne  Zeichen  der  Zersetzung  zu 
geben;  aber  wenn  kleine  Mengen  von  Eisenoxyd  niedergefallen 
sind,  so  geht  die  Zersetzung  schnell  vor  sich  und  man  kann  sie 
nur  durch  Abgiessen  der  Flüssigkeit  aufhalten.  Die  andera 
Metalloxyde,  als  Silber-  und  Manganoxyd,  verhalten  sich  eben  so ; 
diese  Reactionen  erinnern  an  einige  Eigenschaften  des  Wasser- 
stoffsuperoxyds,  aber  sie  gehen  nicht  mit  derselben  Intensität 
vor  sich ;  denn  die  Metdlloxyde  geben  niemals  ihren  Sauerstoff 
ab.  Die  Metalle,  mit  eisensaurem  Kali  zusammengebracht,  ver- 
halten sich  wie  die  Oxyde  und  beschleunigen  dieselbe  Zersetzung. 
Die  unterchlörigsauren  Salze  geben  dem  eisensauren  Kali  einige 
Beständigkeit;  denn  ein  Gemisch  von  eisensaurem  Kali  und  einem 
unterchlcrHgsauren  Alkali  zersetzt  sich  beim  Sieden  nur  sehr 
langsam,  während  das  reine  eisensaiire  Kali  sich  bei  lOlDGrad 
angenbliddich  zersetzt.    Chlor  Im  Ueberschuss  zersetzt  das  eisen- 
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sanre  Kali;  eben  so  verhält  sich  das  Ammoniak,  welches  dabei 
Stickstoff  entwickelt  und  Eisenoxyd  niederschlägt. 

Aue  Sänren  zersetzen  das  eisensanre  Kali;  abgeschiedene 
Eisensäare  zerfällt  sogleich  in  Sauerstoff  nnd  Eisenozyd,  welches 
sich  auflöst,  wenn  Säure  im  Ueberschuss  zugegen  ist;  dieFltts- 
sigkeit  wird  in  diesem  Falle  völlig  farblos.  Die  Säuren,  welche 
sich  höher  oxydiren  können,  absorbiren  den  entwickelten  Sauer- 
stoff. 

Die  augenblickliche  Entfärbung  des  eisensauren  Kali's  durch 
Säuren  erlaubt,  das  eisensaure  Kali  sofort  vom  übermangansauren 
Kali  zu  unterscheiden. 

Chlorwasserstoffsäure  zersetzt  das  eisensaure  Kali,  bildet 
Eisenchlorid  und  entwickelt  Chlor. 

Organische  Substanzen  wirken  auch  auf  das  eisensaure  Kali 
ein  und  zersetzen  es ;  in  dieser  Hinsicht  verhalten  sich  die  lös- 
lichen eisensauren  Salze  wie  die  mangan-  und  übermangansauren 
Salze. 

Eisensaures  Natron.  Das  eisensaure  Natron  ist  in  Wasser 
löslich  und  theilt  der  Lösung  eine  rothe  Färbung  mit,  die  viel 
Aehnliehkeit  mit  der  des  Kalisalzes  hat ;  es  ist  jedoch  unmöglich, 
dasselbe  durch  einen  Ueberschuss  von  Natron  niederzuschlagen ; 
im  Uebrigen  gleicht  es  in  allen  Functen  dem  eisensauren  Kali. 

Die  andern  eisensauren  Salze  sind  unlöslich  und  können 
durch  doppelte  Zersetzung  erhalten  werden;  die  sauren  Hetall- 
lösungen  können  aber  nicht  zur  Darstellung  von  eisensauren  Sal- 
zen benutzt  werden ,  denn  sie  zersetzen  die  Eisensäure  und  ent- 
wickeln Sauerstoff,  während  Eisenoxyd  niederfällt. 

Die  unlöslichen  eisensauren  Salze  bieten  wenig  Interesse  dar. 
Ich  will  hier  nur  vom  eisensauren  Baryt  sprechen,  der  beständi- 
ger als  die  andern  eisensauren  Salze  zu  sein  scheint  und  den  ich 
etwas  näher  untersucht  habe. 

Eisethsaurer  Baryt  Hau  erhält  dieses  Salz  durch  Fällung 
von  salpetersaurem  oder  salzsaurem  Baryt  mit  eisensaurem  Kali ; 
es  entsteht  ein  schön  purpurrother  Niederschlag  von  eisensaurem 
Baryt4  Dieses  Salz  ist  unlöslich  in  Wasser  und  scheint  beständi- 
ger als  die  löslichen  eisensauren  Salze ;  man  kann  ihn  in  der  That 
einige  Zeit  in  Wasser  kochen,  ohne  das«  et  «icVi  i^i^^ViX«     ^x%v 
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ttische  Sobstanzen  wirken  wenig  auf  ihn  ein ;  wenn  man  ihn  auf 
einem  Filter  aussüsst,  so  wird  er  nicht  durch  die  organischei 
Substanzen  des  Filters  zersetzt.  Die  starken  Säuren  entwickeln 
Sauerstoff  und  bilden  Barytsalze  und  Eisenoxyd;  behandelt  man 
aber  den  eisensauren  Baryt  mit  verdünnter  Essigsäure ,  so  löst  er 
flieh  auf  und  giebt  eine  schön  rothe  Lösung.  Man  kann  hier  an- 
nehmen, dass  der  eisensaure  Baryt  in  Essigsäure  ohne  Zersetzung 
auflöslich  ist ,  oder  dass  die  Eisensäure  abgeschieden  worden  ist 
und  die  Flüssigkeit  roth  färbt;  diese  Färbung  verschwindet  übri- 
gens beim  Erwärmen ,  es  bildet  sich  essigsaures  Eisenoxyd,  und 
Sauerstoff  wird  entwickelt.  Die  Eisensäure  würde  also ,  verbun- 
den mit  einer  weniger  starken  Basis  als  Kali,  durch  eine  orga- 
nische Säure  können  abgeschieden  werden  und  einige  Zeit  ohne 
Zersetzung  bestehen. 

Analyse  der  Eisensäure. 

Die  Zersetzung,  welche  die  eisensauren  Salze  durch  Säuren 
erleiden,  zeigt,  dass  die  Eisensäure  nicht  im  isolirten  Zustande 
besteht,  man  kann  daher  ihre  Zusammensetzung  nur  bestimmen, 
wenn  sie  mit  einer  Base  verbunden  ist.  Ich  habe  hierzu  die  Ver- 
bindung der  Eisensäure  mit  Kali  gewählt ,  welche  man  leicht  auf 
die  oben  beschriebene  Art  erhält. 

Die  schönen  Tersuche,  welche  Mitscherlich  über  die 
mangansauren  Salze  angestellt  hat,  haben  mir  bei  der  Analyse 
des  eisensauren  Kali's  grosse  Hülfe  geleistet. 

Ich  konnte  verschiedene  Methoden  für  die  Analyse  des  eisen- 
sauren Kali's  anwenden;  ich  blieb  jedoch  bei  der  folgenden ,  da 
sie  mir  sehr  einfach  schien.  Sie  gründet  sich  auf  die  vollstän- 
dige Zersetzung,  welche  eine  Lösung  von  eisensaurem  Kali  erlei- 
det, wenn  sie  bis  100  Grad  erhitzt  wird. 

Die  Bestimmung  des .  Verhältnisses  zwischen  dem  entwickel- 
ten Sauerstoffe  und  der  Menge  des  abgeschiedenen  Eisenoxyds 
musste  die  Znsammensetzung  der  Eisensäure  geben. 

Ich  stellte  das  für  die  Analyse  bestimmte  eiseiisaure  Kali  auf 
die  oben  angeführte  Art  dar,  welche  darin  besteht,  in  eine  concen- 
trirte  Kalilösung ,  die  Eisenoxydhydrat  suspendirt  enthält ,  Chlor- 
gas zu  leiten.  Ich  Hess  nur  so  lange  Gas  einströmen,  bis  ich 
mich  überzeugt  hatte ,  dass  das  Eisenoxyd  völlig  zu  in  Wasser 
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löslichem  eisensanrem  Salz  umgewandelt  war ;  hierauf  setzte  ich 
zu  der  Flüssigkeit  hinlänglich  genug  Kali,  um  das  eisensaure  Salz 
niederzuschlagen.  Die  Flüssigkeit  lässt  eisensaures  Kali  nieder- 
fallen, welches  mit  Chlorkalium  gemengt  ist;  ich  brachte  es  mit 
einem  Stahlblech  auf.  ziemlich  dickes  verglühtes  Porcellan,  um 
das  Salz  zu  trocknen.  Die  Gegenwart  von  Chlorkalium  schadet 
bei  der  Analyse  nichts,  denn  ich  habe  mich  überzeugt,  dass  die- 
ses Salz  niemals  Sauerstoff  aufnimmt,  um  sich  in  dem  Augenblick, 
wo  das  eisensaure  Salz  durch  die  Wärme  zersetzt  wird ,  in  chlor- 
saures Kali  umzuwandeln;  man  würde  jedoch  einen  Fehler  erhal- 
ten, wenn  man  eisensaures  Kali,  das  mit  einem  alkalischen  unter- 
chlorigsauren  Salze  getränkt  ist,  zur  Analyse  anwenden  wollte. 
Ich  habe  in  der  That  weiter  oben  bemerkt,  dass  diese  Flüssigkeit 
durch  Kochen  grosse  Mengen  Sauerstoff  entwickelt ;  wollte  man 
daher  feuchtes  eisensaures  Kali  zur  Analyse  anwenden ,  so  würde 
man  unfehlbar  zu  viel  Sauerstoff  finden. 

Ich  brachte  gut  getrocknetes  eisensaures  Kali  in  eine  kleine 
Retorte,  welche  mit  einer  graduirten,  über  Quecksilber  stehenden 
Glocke  durch  eine  Röhre,  die  bis  an  den  höchsten  Punct  der 
Gloc^ke  reichte,  communicirte.  Dieser  Apparat  gleicht  in  allen 
Stücken  dem  von  Gay-Lussac  für  die  Analyse  der  im  Handel 
vorkommenden  Hanganoxyde  vorgeschlagenen  Apparate. 

In  die  Retorte  brachte  ich  einige  Grammen  Wasser,  verkorkte 
sie  schnell ,  maass  die  Luft ,  welche  im  Apparate  geblieben  war, 
wobei  ich  den  Druck  und  die  Temperatur  berücksichtigte;  hierauf 
erhitzte  ich  die  Retorte ;  sobald  die  Flüssigkeit  zu  kochen  anfängt, 
so  zersetzt  sie  sich  unter  Entwickelung  von  Sauerstoff  und  Ab- 
scheidung von  Eisenoxyd;  hierauf  ist  sie  völlig  entfärbt.  Ich 
liess  den  Apparat  wieder  bis  zu  der  vor  dem  Versuche  beobachte- 
ten Temperatur  erkalten;  es  ist  offenbar,  dass  die  Vermehrung 
des  in  der  Glocke  enthaltenen  Gasvolums  die  Menge  Sauerstoff 
angiebt ,  welche  von  der  Zersetzung  des  eisensauren  Kali's  her- 
rührt. 

Um  hierauf  das  Eisenoxyd  zu  bestimmen,  wog  ich  nicht  un- 
mittelbar das  abgeschiedene  Eisenoxyd ,  weil  sein  Gewicht  stets 
durch  beigemengtes  Kali  vermehrt  wird,  sondern  ich  löste  es  in 
einer  Säure  auf,  schlug  es  hierauf  nieder  und  wog  es  auf  die  be- 
kannte Weise.  .    . 
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Die  Analysen  gaben  mir  folgende  Resultate : 

Erste  Aswlyse. 
Sauerstoff  von  0<'  und  0,76  Mm.     0,0366 
Eisenoxyd  0,110. 

Der  Sauerstoff  verhält  sich  zu  dem  Eisenozyd  wie  1:3. 

Zweiie  Analyse. 
Sauerstoff  von  0''  und  0,76  Mm.     0,019 
Eisenoxyd  0,065. 

Der  Sauerstoff  veriiält  sich  zu  dem  Eisenoxyd  wie  1 : 3,4. 

Dritte  Analyse. 

Sauerstoff  von  O*'  und  0,76  Mm.     0,0287 

Eisenoxyd  0,0900. 

Der  Sauerstoff  verhält  sich  zu  dem  Eisenoxyd  wie  1 :3,1. 

Vierte  Analyse, 
Sauerstoff  bei  0""  und  0,76  Mm.     0,0137 
Eisenoxyd  0,048. 

Der  Sauerstoff  verhält  sich  zu  dem  Eisenoxyd  wie  1 :3,5. 

Fütrfte  Analyse. 
Sauerstoff  bei  O*'  und  0,76  Mm.     0,0305 
Eisenoxyd  0,098. 

Der  Sauerstoff  verhält  sich  zu  dem  Eisenoxyd  wie  1 : 3,2. 

Sechsie  Analyse. 
Sauerstoff  bei  O"*  und  0,76  Mm.     0,014 
Eisenoxyd  0,048. 

Der  Sauerstoff  verhält  sich  zu  dem  Eisenoxyd  wie  1 : 3,4. 

Siebente  Analyse. 
Sauerstoff  bei  O''  und  0,76  Mm.     0,024 
Eisenoxyd  0,078. 

Der  Sauerstoff  verhält  sich  zu  dem  Eisenoxyd  wie  1 :3,2. 

Nimmt  man  an,  dass  die  Eisensäure  die  Formel: 

FeOa 
hat  und  dass  sie  durch  Erhitzen  in  Sauerstoff  und  Eisenoxyd  zer- 
setzt wird,  so  musste  der  Theorie  nach  sich  der  entwickelte 
Sauerstoff  zum  Eisenoxyd  verhalten  wie  1 : 3,2. 

Man  sieht,  dass  die  hier  angefahrten  Analysen  ziemlich  mit 
der  Zusammensetzung  der  Eisensäure,  durch  die  Formel: 
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FeO,*) 
Torgestellt,  ttbereinstimmen. 

Diese  Analysen  beweisen  demnach,  dass  die  dritte  Stufe  der 
Sanerstoffverbindung  des  Eisens  eine  Säure  ist ,  welche  in  ihrer 
Zusammensetzung  der  Mangan-,  Chrom-,  Schwefelsäure  u,  s.  w. 
entspricht. 

Die  grosse  Unbeständigkeit  der  eisensauren  Salze  und  die 
Schwierigkeiten,  mit  welchen  ihre  Darstellung  verbunden  ist, 
yerhinderten  mich,  hinlänglich  reine  Salze  zur  Bestimmung  der 
SftItignngBcapacität  der  Eisensäure  zu  erhalten. 

Ich  habe  jedoch  zu  diesem  Ende  eisensauren  Baryt  darge* 
stellt,  indem  ich  ein  Barytsalz  durch  so  Tiel  wie  möglich  neutra- 
les efsensaures  Kali  niederschlug. 

Ich  erhielt  eisensauren  Baryt  von  schön  rother  Farbe ,  der 
aber  immer  Baryt  und  kohlensauren  Baryt  enthielt.  Erinnert 
man  sich  in  der  That  an  die  Eigenschaften  des  eisensauren  Kali*s, 
so  sieht  man ,  dass  dieses  Salz  nur  in  einer  sehr  alkalischen  Flüs-^ 
sigkelt  bestehen  kann  und  dass  es  demnach  beim  Ausfällen  durch 
einen  Ueberschuss  von  Kali  stets  etwas  Alkali  zurückhalten  muss. 
Ich  habe  jedoch  zahlreiche  Analysen  von  eisensaurem  Baryt  ange- 
stellt, wobei  ich  die  Menge  des  enthalteneu  kohlensauren  Baryts 
in  Rechnung  brachte.  Ich  fand ,  dass  in  diesem  Salze  der  Sauer- 
stoff und  das  Eisen  in  demselben  Yerhältniss  verbunden  waren 
wie  in  der  Eisensäure,  aber  Baryt  erhielt  ich  stets  mehr,  als  die 
Theorie  angiebt,  wenn  man  für  das  Salz  die  Formel: 

FeOa,  BaO 
annimmt. 

Nach  allen  nutzlosen  Versuchen,  die  ich  zur  Bestimmung  der 
Säitigungscapacität  der  Eisensäure  anstellte ,  war  ich  iberteugt, 
dass  die  Analyse  eines  unlöslichen  eisensauren  Salzes,  durch  dop- 
pelte Zersetzung  dargestellt,  nicht  dazu  dienen  könnte,  das 
Aequivalent  der  Eisensäure  zu  bestimmen ,  und  dass  nur  die  Prü- 
fung eines  krystallisirten  eisensauren  Salzes  diese  wichtige  Frage 
lösen  könnte. 


*)  Heinrich  Rose  las  vor  der  Academie  zu  Berlin  eine  Abhandlung 
Sber  die  £ifeniSare.    Dieser  geaehiekte  Chemilcer  hat  für  die  Analyse  der 
fiisensänre  ein  anderes  Verfahren  als  das  eben  aii^<^i%c\A  ^ik%,«sRVOL^\.  "osk^ 
igt  xa  denselben  Beaultaten  gelangt* 
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Da  es  mir  unmöglich  war  ^  eine  höher  oxydirte  Verbindong 
als  die  Eisensäare,  die  der  Uebermangansäure  entspräche,  zu  er- 
halten, yersachte  ich  eine  Verbindung  darzustellen,  die  zwischen 
dem  Eisenoxyd  und  der  Eisensäure  stände  und  die  Formel  : 

hätte;  zu  diesem  Zwecke  untersuchte  ich  den  Körper,  der  sich 
bildet ,  wenn  man  Salpeter  unter  den  angeführten  Bedingungen 
auf  Eisen  wirken  lässt.  Ich  erhielt  in  diesem  Falle,  wie  bereits 
angegeben,  eine  gefärbte  Hasse,  die,  mit  Wasser  behandelt,  die- 
sem eine  schöne  violettrothe  Färbung  mittheilt.  Dieäe  Lösung 
besitzt  alle  Eigenschaften  einer  Lösung  von  eisensaurem  Kali,  sie 
zersetzt  sich  unter  denselben  Umständen;  mir  schien  es  jedoch 
interessant,  diese  Verbindung  der  Analyse  z(i  unterwerfen^ 
Ich  bereitete  mir  eisensaures  Kali  auf  trocknem  Wege  durch  die 
beschriebene  Behandlung  von  Eisen  mit  Salpeter;  die  Masse 
wurde  hierauf  mit  vorher  erkaltetem  Wasser  ausgezogen;  die 
Flüssigkeit  nahm  augenblicklich  eine  tiefrothe  Farbe  an;  ich  goss 
schnell  die  Flüssigkeit  ab ,  um  sie  von  dem  Eisen  und  Eisenoxyd, 
das  auf  dem  Boden  des  Gefässes  blieb ,  zu  trennen.  Die  Lösung 
vom  ersten  Mal  Abgiessen  ist  nicht  hell ;  man  muss  diese  Opera- 
tion wiederholen,  bis  die  Flüssigkeit  kein  Eisenoxyd  mehr  sns- 
pendirt  enthält ;  man  bringt  sie  hierauf  in  den  bei  der  Analyse  des 
eisensauren  Kali's  beschriebenen  Apparat.  Diese  Analyse  zeigt 
grosse  Schwierigkeiten;  ich  habe  gesagt,  dass  sich  eisensaures 
Kali  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  zersetzt ;  es  versteht  sich 
daher,  dass  sich  während  des  Decantirens  ein  Theil  eisensaures 
Salz  in  Eisenoxyd,  welches  niederfällt,  und  in  frei  werdenden 
Sauerstoff  zerlegt. 

Wenn  aber  die  Temperatur  niedrig  ist,  so  entweicht  nicht 
aller  Sauerstoff;  er  verbindet  sich  mit  Wasser  und  erzeugt  kleine 
Mengen  von  Wasserstoffsuperoxyd,  welches,  indem  es  sich  durch 
die  Wärme  zersetzt,  die  Menge  des  Sauerstoffes  vermehrt.  Bei 
diesem  Versuche  befindet  man  sich  also  zwischen  zwei  Schwierig- 
keiten, die  man  muss  zu  beseitigen  suchen:  wenn  die  Flüssigkeit 
nicht  klar  ist,  so  erhält  man  einen  Ueberschuss  von  Eisenoxyd, 
und  wartet  man  zu  lange,  so  bildet  sich  Wasserstoffsuperoxyd, 
welches  dann  zu  viel  Sauerstoff  giebt.  Ich  habe  bei  meinen  Ana- 
lysen stets  mit  grossen  Mengen  von  eisensaurem  Kali  gearbeitet, 
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schnell  abgegossen  und  nur  den  obern  Theil  der  Flüssigkeit,  der 
sich  immer  klar  findet,  genommen. 

Ich  erhielt  folgende  Resultate: 

Erste  Analyse. 
Sauerstoff  bei  0""  und  0,76  Mm.     0,0307 
Eisenoxyd  0,151. 

Der  Sauerstoff  verhält  sich  zu  dem  Eisenoxyd  wie  1 : 4,9. 

Zweite  Analyse. 
Sauerstoff  bei  0°  und  0,76  Mm.     0,033 
Eisenoxyd  0,156. 

Der  Sauerstoff  verhält  sich  zu  dem  Eisenoxyd  wie  1 : 4,2. 

Dritte  Analyse. 
'  Sauerstoff  bei  O""  und  0,76  Mm.     0,031 
Eisenoxyd  0,147. 

Der  Sauerstoff  verhält  sich  zu  dem  Eisenoxyd  wie  1:4,7. 

Vierte  Analyse, 
Sauerstoff  bei  0""  und  0,76  Hm.     0,043 
Eisenoxyd  0,188. 

Der  Sauerstoff  verhält  sich  zu  dem  Eisenoxyd  wie  1 :4,4. 

Aus  diesen  Analysen  sieht  man,  dass  auf  dieselbe  Menge 
Eisenoxyd  ein  geringeres  Yerhältniss  Sauerstoff  kommt ,  als  bei 
den  Analysen  des  eisensauren  Kali's.  Ich  habe  hier  nur  4  Analy- 
sen angeführt,  ich  habe  aber  eine  grosse  Anzahl  angestellt,  die 
mir  dasselbe  Resultat  gaben.  Es  ist  daher  wohl  zu  glauben, 
dass  die  Verbindung,  welche  man  durch  Behandlung  von  Eisen 
mit  Salpeter  erhält,  nicht  eisensaures  Kali  ist,  sondern  eine  Ver- 
bindung von  Kali  mit  einer  weniger  oxydirten  Säure  als  die 
Eisensäure. 

Durch  vielfache  Analysen  fand  ich  jedoch,  dass  es  unmöglich 
war, 'bei  den  verschiedenen  Versuchen  übereinstimmende  Resul- 
tate zu  erhalten;  die  Differenzen  konnten  jedoch  nicht  an  der 
Methode  der  Analyse  liegen,  Henn  ehe  ich  den  bei  der  Analyse 
der  eisensauren  Salze  beschriebenen  Apparat  anwandte,  analysirte 
ich  auf  demselben  Wege  übermangansaure  Salze  und  erhielt  sehr 
genau  die  Zahlen  von  Hitscherlich. 

Um  die  Methode  der  Analyse  nochmals  zu  controliren,  zer- 
setzte ich  eisensaures  Kali  durch  schweflige  Süxa^^vi^V^^^v^ 

Jovra.  f.  prakU  Chemie,    XXXIV?  2.  ^ 
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unter  dem  Einflasse  dieses  Salzes  in  Schwefelsäure  umwandelt; 
ich  verfuhr  auf  folgende  Art : 

Ich  löste  Chlorbaryum  in  schwefliger  Säure  auf,  setzte  zu 
der  Flüssigkeit  einen  Ueberschuss  von  Chlorwasserstoffsäure, 
filtrirte  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure ,  schüttete  hierauf 
eisensaures  Kali  in  diese  Lösung;  sofort  bildet  sich  schwefelsau- 
rer Baryt  und  das  Eisensalz  ist  zu  Oxydul  redueirt.  Ich  Hess 
hierauf  die  Flüssigkeit  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure 
kochen;  schweflige  Säure  entwickelte  sich;  ich  filtrirte  den 
schwefelsauren  Baryt,  oxydirte  das  Eisenoxydul  und  bestimmte 
das  Eisenoxyd  nach  der  bekannten  Weise.  Diese  Methode  der 
Analyse  beruht  völlig  auf  dem  in  der  Bergschule  angewandten 
Verfahren  für  die  Untersuchung  der  Manganoxyde.  Indem  ich 
auf  diese  Art  eisensaures  Kuli  analysirte,  welches  ich  auf  die  erste 
Weise  untersuchte,  erhielt  ich  dieselben  Resultate. 

Diese  Versuche  beweisen  deutlich,  dass  die  Ursache  der 
Differenzen  nicht  in  der  Art  der  Analyse  liegt;  ich  musste  sie 
daher  in  der  Natur  der  geprüften  Körper  selbst  suchen.  Ich 
fand  in  der  That,  dass  das  auf  trocknem  Wege  dargestellte  eisen- 
saure Kali  beträchtliche  Mengen  von  salpetrigsaurem  Kali  ent- 
hielt, welches  der  Einwirkung  der  Wärme  entgangen  war,  und 
dass  es  dieses  Salz  ist,  welches,  indem  es  sich  bei  der  Zersetzung 
des  eisensauren  Kali's  in  salpetersaures  Salz  umwandelt,  einen 
Theil  Sauerstoff  aufnimmt.  Bei  meinen  Analysen  näherte  sich 
das  auf  trocknem  Wege  erhaltene  eisensaure  Kali,  seiner  Zusam- 
mensetzung nach,  um  so  mehr  dem  auf  nassem  Wege  erhaltenen, 
je  weniger  es  salpetrigsaures  Kali  enthielt. 

Das  auf  trocknem  Wege  durch  Behandlung  von  Eisen  mit 
Salpeter  erhaltene  eisensaure  Kali  ist  demnach  ganz  dasselbe 
wie  das  auf  nassem  Wege  dargestellte. 

Die  Existenz  des  Zweifach-Schwefeleisens  und  die  Aehnlich- 
keit,  welche  zwischen  dem  Eisen  und  Mangan  besteht,  veranlass- 
ten mich,  ein  Eisenoxyd  zu  suchen,  welches  dem  Mangansuper- 
oxyd  entspräche  und  demnach  die  Formel  : 

FeOj 
hätte. 

Ich  habe  deshalb  zuerst  das  Oxyd  untersucht,  welches  durch 
die  langsame  Zersetzung  des  eisensanren  Kali's  entsteht;  ich  fand, 
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dass  das  niedergefallene  Oxyd  stets  Eisenoxyd  ist.  Ich  habe 
hierauf  das  Eisenoxyd  verschiedenen  oxydirenden  Mitteln  unter- 
worfen, aber  bis  jetzt  sind  meine  Versuche  ohne  Erfolg  ge- 
wesen. 

Die  neue  Verbindung  des  Eisens  mit  Sauerstoff,  die  ich 
Eisensäure  genannt  habe  und  welche  die  Formel : 

FeOa 

hat,  scheint  zu  zeigen,  dass  sich  Chlor,  Brom,  Cyan,  Schwe- 
fel u.  s«  w.  nrit  dem  Eisen  in  denselben  Verhältnissen  verbinden 
können  und  Körper  bilden ,  welche  der  Eisensäure  entsprechen. 
Diese  Untersuchungen,  welche  ich  fortsetzen  werde,  wenn  mir 
nicht  andere  Chemiker  zuvorkommen ,  werden ,  wie  ich  glaube, 
grosses  Interesse  darbieten;  noch  muss  ich  bemerken,  dass  ich 
von  Chevreul  bewogen  worden  bin,  das  Cyaneisen  zu  unter- 
suchen, welches  der  Eisensäure  entspricht,  dessen  Existenz  er  • 
aus  seinen  Untersuchungen  über  das  Berlinerblau  vermuthete. 

Zink. 

Das  Zinkoxyd  kann  sich ,  wie  bekannt,  mit  den  Alkalien  ver- 
binden und  Verbindungen  bilden ,  welchen  man  den  Namen  zink^ 
saure  Salze  gegeben  hat ;  ich  werde  hier  nur  sehr  wenig  zur 
Geschichte  der  zinksauren  Salze  hinzufügen ,  da  es  mir  unmöglich 
war,  nach  Belieben  krysiallisirte  zinksaure  Salze  zu  erhalten; 
nur  in  gewissen  Fällen  erhielt  ich  krystallisirtes  zinksaures  Kali 
in  langen  Nadeln ,  indem  ich  eine  wässerige  Lösung  von  zinksau- 
rem Kali  mit  kleinen  Mengen  Alkohol  behandelte;  aber  dieses  Salz 
erhält  man  nicht  immer;  ich  habe  nur  gefunden,  dass  es  in  einer 
alkalischen  Flüssigkeit  löslich  ist  und  von  reinem  Wasser  in  Kali 
und  wasserfreies  Zinkoxyd  zersetzt  wird.  Eine  Auflösung  von 
Zinkoxyd  in  concentrirtem  Kali  erleidet  eine  ähnliche  Zersetzung; 
wenn  man  sie  mit  Wasser  verdünnt,  so  fällt  ein  grosser  Theil 
Zinkoxyd  wasserfrei  nieder. 

Das  Zinkoxyd  muss  also  zu  der  Classe  von  Oxyden  gestellt 
werden ,  die  ihre  Löslichkeit  in  verdünnten  alkalischen  Flüssig- 
keiten nur  ihrem  Hydratwasser  verdanken.  In  derThat,  wenn 
man  ein  Zinksalz  durch  eine  Base  niederschlägt,  so  löst  sich  das 
Oxyd  leicht  in  dem  Alkali  wieder  auf;  kocht  man  aber  vot  dftm. 
Zusats  des  Alkalfs  den  iV/eders  chlag,  so  wird  da«Ox^äL\«^%i^«Ax^ 
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UDd  dann  auch  unlöslich  in  der  Flüssigkeit,  die  es  als  wasserhal- 
tiges würde  aufgelöst  haben. 

Das  ist  das  Einzige,  was  ich  hier  anführen  konnte;  ich 
werde  das  Studium  der  zinksauren  Salze  wieder  aufnehmen,  wenn 
es  mir  gelungen  sein  wird,  diese  Salze  krystallisirt  zu  erhalten. 


ix. 

Ueber  die  Theorie  der  Fabrication  der  Schwefelsäure« 

Von 
JBug»  IPel^ot* 

(Annaies  de  Chinu  et  de  Fhijs.    Nov.  1844.  p.  263.) 

Ich  will  einige  Untersuchungen  bekannt  machen,  welche  ich 
in  der  Absicht  unternommen  habe ,  eine  Theorie  der  Erzeugung 
der  Schwefelsäure  zu  bestätigen,  auf  die  ich  durch  im  Jahre  1841 
veröffentlichte  Versuche  über  die  Untersalpetersäure  und  salpe- 
trige Säure  geleitet  worden  war. 

Es  sind  seit  den  Untersuchungen  von  Clement  und  Des- 
ormes  zahlreiche  Arbeiten  unternommen  worden  in  der  Holf- 
nung,  diese  wichtige  Frage  vollständig  zu  lösen. 

Fast  alle  Chemiker  stimmen  darin  überein,  dass  die  Ery- 
stalle,  welche  sich  bilden,  wenn  man  zur  schwefligen  Säure  Unter- 
salpetersäure und  Wasser  setzt,  eine  Hauptrolle  in  der  Fabrication 
der  Schwefelsäure  spielen.  Han  weiss,  dass  sich  diese  Krystalle 
in  vielen  Fällen  erzeugen  und  dass  sie  Schwefelsäure  und  eine 
sauerstofThaltige  Stickstoffverbindung  bilden,  wenn  man  sie  mil 
Wasser  behandelt;  ihre  Zusammensetzung,  welche  lange  Zeit 
trotz  der  zahlreichen  Analysen  derselben  unbestimmt  blieb,  wurde 
1840  von  Provostaye  festgestellt,  welcher  ihre  Erzeugung 
vermittelst  trockener  Untersalpetersäure  und  trockener  schwef- 
liger Säure  unter  dem  Einflüsse  eines  bedeutenden  Drucks  bewie- 
sen hat. 

Die  von  Provostaye  beobachteten  Thatsachen  haben  ihn 
veranlasst,  einige  neue  Hodificationen  in  die  Theorie  der  Erzeu- 
iptag  der  Schwefelsäure  einzuführen ;  ohne  das  Verdienst  und  die 
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Genanigkeil  dieser  Thatsachen  zn  bestreiten,  fflttnhe  ich  doch, 
dass  ihre  Anwendung  auf  diese  Theorie  noch  viel  zu  wünschen 
Hbrig  lasse,  weil  die  Erzeugung  der  Schwefelsäure  ganz  unab- 
hängig Ton  dem  Dasein  und  folglich  von  der  Natur  dieser  Pro- 
dacte ,  welchen  man  den  ganz  unpassenden  Namen  KrystaUe  der 
BleUummem  gegeben  hat,  zu  sein  scheint. 

Es  ergiebt  sich  in  der  That  aus  der  täglichen  Beobachtung 
und  dem  einstimmigen  Zeugniss  der  Schwefelsäure-Fabricanten, 
dass  sich  diese  Krystalle ,  welchen  die  Chemiker  die  Erzeugung 
der  Schwefelsäure  zuschreiben ,  niemals  in  ihren  Apparaten  bil- 
den, wenn  sie  regelmässig  wirken;  sie  sind  nur  ein  zufälliges 
Prodnct  der  Fabrication,  und  zwar  heut  zu  Tage  ein  sehr  seltenes, 
in  Folge  der  gemachten  Verbesserungen. 

Diese  regelmässigen  Ergebnisse  bei  der  Fabrication  haben 
ohne  Zweifel  Berzelius  darauf  geleitet,  die  Erscheinungen  in 
den  Bleikammern  auf  eine  andere  Weise  zu  erklären.  „Sobald 
das  Stickstofifoxydgas  mit  der  Luft  in  Berührung  kommt,'^  sagt 
dieser  Chemiker,  „so  verwandelt  es  sich  auf  Kosten  derselben  in 
salpetrige  Säure,  welche  in  Verbindung  mit  der  Feuchtigkeit  der 
Lnfl  wasserhaltige  salpetrigsaure  Dämpfe  erzeugt.  Das  schweflig- 
saore  Gas  entreisst  der  salpetrigen  Säure  den  Sauerstoff,  dessen: 
es  bedarf,  um  in  Schwefelsäure  überzugehen,  und  das  nöthige 
Wasser,  um  in  wasserhaltige  Schwefelsäure  sich  zu  verwandeln 
und  zu  condensiren;  was  die  salpetrige  Säure  anlangt,  so  wird 
sie  wieder  Stickstoffoxydgas ,  welches  hernach  dieselbe  Wirkung 
auf  neue  Quantitäten  schwefligsauren  Gases  und  feuchter  Luft 
ausübt.^^ 

Hitscherlich  nimmt  beinahe  dieselbe  Theorie  an;  er  be- 
merkt, „dass  das  Stickstoffoxydgas,  indem  es  sich  mit  dem  Sauer- 
stoffe der  Luft  verbinde,  salpetrige  Säure  erzeuge,  welche  der 
schwefligen  Säure  den  aufgenommenen  Sauerstoff  zur  Bildung 
von  Schwefelsäure  abtritt.^^ 

Die  Ansichten  von  Berzelius  und  Hitscherlfch,  wetche 
älteren  Werken  derselben  entnommen  sind,  sind  wahrscheinlich 
modificirt  worden  durch  die  neueren  Arbeiten  über  diesen  Gegen- 
stand ;  es  ist  heut  zu  Tage  nicht  mehr  möglich ,  die  Anwesenheit 
von  ¥rasserhaltiger  salpetriger  Säure  gelten  zu  lassen;  ich  habe 
ansserdem  in  der  Arbeit,  deren  Titel  ich  im  Anf^m^  4\^%«t^^\^ 
angeführt  habe,  gezeigt^  dass  das  SticksloSox^ä^«  Äöft.  ^«töft. 
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seine  Berührung  mit  dem  Sauerstoff  der  atmosphäriachen  Lufl 
in  Untersalpetersäure  (NO4)  und  nicht  in  salpetrige  Säare  (NO3X 
wie  es  diese  Theorien  annehmen ,  verwandle.  Man  weiss  end- 
lich ,  dass  die  schweflige  Säure  nur  unter  dem  Einflasse  eines 
starken  Druckes  auf  die  Untersalpetersäure  einwirkt. 

Die  Theorie ,  welche  ich  vorlegen  will,  scheint  mir  auf  eine 
einfache  und  genügende  Weise  alle  Erscheinungen  zu  erklären, 
welche  sich  wirklich  bei  der  Erzeugung  der  Schwefelsäure  zutra- 
gen ;  sie  beruht  auf  folgenden  Thatsachen : 

1)  Die  schweflige  Säure  zersetzt  die  Salpetersäure;  die 
erste  verwandelt  sich  in  Schwefelsäure ,  die  zweite  in  Untersal- 
petersäure. 

2)  Das  Wasser  verwandelt  diese  letztere  Säure  in  Salpeter- 
säure und  in  salpetrige  Säure. 

3)  Die  salpetrige  Säure  wird  unter  dem  Einflüsse  einer 
grössern  Quantität  Wasser  zu  Salpetersäure  und  Stickstoff- 
oxydgas. 

4)  Dieses  Gas  erzeugt  wieder  in  Verbindung  mit  der  atmo- 
sphärischen Luft  Untersalpetersäure ,  welche  das  Wasser  in  sal- 
petrige Säure  und  in  Salpetersäure  umwandelt.  Die  schweflige 
Säure  wirkt  unaufkörUch  und  ausscMiessUch  auf  die  durch  die 
verschiedenen  Stadien  der  Operation  beständig  erneuerte  Salpe- 
tersäure ein. 

Diese  Reactionen  schliessen  die  Dazwischenkunft  irgend 
einer  krystallisirten  Verbindung  aus ;  sie  werden  durch  folgende 
Formeln  dargestellt : 

N03,Aq-f  S02=    S03,Aq-fN04; 
2NO4         +Aq   =    NO3         +N05,Aq; 
3NO3         +Aq   =2N0,         +N05,Aq; 

NO2         -f  20   =    NO4    U.S.W. 

Die  Hauptthatsachen ,  welche  dieser  Theorie  zur  Grundlage 
dienbn,  sind  durch  hinreichend  genaue  Verbuche  bestätigt,  so 
dass  es  überflüssig  ist,  sie  neuen  Piüfungen  zu  unterwerfen;  ick 
habe  aber  nichtsdestoweniger  geglaubt,  dass  es  von  Nutzen  wäre, 
sorgfältig  die  Einwirkung  der  schwefligen  Säure  auf  die  Salpeter- 
säure bei  verschiedenen  Concentrations-  und  Temperatur-Graden 
zu,  untersuchen  und  die  Grenzen  zu  bestimmen,  bei  welchen  sie 
smfbött^  sich  2U  zeigen. 
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Der  Apparat,  dessen  ich  mich  bedient  habe,  besteht  aus 
einer  Retorte,  welche  zur  Erzeugung  der  schwefligen  Säure 
Kupfer  und  Schwefelsäure  enthält,  und  aus  zwei  Lieb ig'schen 
Apparaten;  der  erste  dient  zum  Waschen  des  Gases,  der  andere 
enthält  die  zum  Versuche  angewandte  Salpetersäure. 

Die  so  wenig  wie  möglich  Wasser  enthaltende  Salpetersäure 
von  1,51  specifischem  Gewichte  wird  durch  trockene  schweflige 
Säare  in  eine  Hasse  von  Krystallen  umgewandelt,  welche 
wahrscheinlich  identisch  mit  denjenigen  sind,  welche  Pro- 
rostaye  erzeugt  und  untersucht  hat.  Diese  Thatsache  geht 
der  Theorie  der  Erzeugung  nichts  an,  weil  die  Säure,  welche 
man  verwendet,  immer  auf  einer  weit  niedrigeren  Concentrations- 
stufe  steht. 

Die  Salpetersäure,  welche  im  Handel  vorkommt  und  an  dem 
Aräometer  24  bis  28  Grad  anzeigt  und  welche  27  bis  34  Procent 
wasserfreie  Säure  eqthält ,  wird  sehr  energisch  von  der  schwef- 
ligen Säure  zersetzt ;  rothe  Dämpfe  von  Untersalpetersäure  bil- 
den sich  sogleich  in  der  ersten  Kugel  des  L  i  e  b  i  g'schen  Appara- 
te»  und  färben  die  Flüssigkeit  grün ;  die  Temperatur  steigert  sich 
sehr  während  der  ganzen  Dauer  der  Wirkung,  welche  sich  nach 
und  nach  äussert;  die  schweflige  Säure  wird  so  lange  in  ihrer 
Gesammtheit  absorbirt,  als  noch  nicht  die  ganze  Salpetersäure 
zu  ihrer  Verwandlung  in  Schwefelsäure  verbraucht  worden  ist; 
eben  so  bemerkt  man  eine  verschiedene  Färbung  in  jeder  Kugel. 
Sowie  die  Wirkung  in  der  ersten  nachlässt ,  wird  auch  die  grüne 
Farbe  der  darin  enthaltenen  Flüssigkeit  geschwächt,  während  zu 
derselben  Zeit  die  der  zweiten  an  Intensität  zunimmt;  jede  Kugel 
nimmt  wechselsweise  eine  dunkelgrüne  Farbe  an ;  die  Flüssigkeit 
wird  hernach  blassgrün,  zuletzt  orangegelb.  Wenn  die  Salpe- 
tersäure gänzlich  zersjtört  ist,  so  wird  die  Flüssigkeit  wieder 
farblos. 

Wenn  die  Stilpetersäure  mit  einer  beträchtlicheren  Quantität 
Wasser  verdünnt  wird ,  so  erhält  man  eine  rein  indigoblaue  Fär- 
bung, welche  aus  der  Auflösung  salpetriger  Säure  in  schwa- 
cher Salpetersäure  hervorgeht  und  welche  sich ,  wie  man  weiss, 
durch  die  Einwirkung  von  Stickstoffoxydgas  auf  mit  Wasser  ver- 
dünnte Salpetersäure  bildet. 

Wenn  der  Versuch  beendigt  ist  und  die  schweflige  Säure 
nicht  mehr  absorbirt  wird,  so  erkennt  man  Vie\  kTkYi«ii^^^%  ^^"^ 
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empfindlichsten  Methoden,  welche  die  Anwesenheit  der  kleinsten 
Spuren  Salpetersäure  angeben,  dass  die  Flüssigkeit,  welche  in 
den  Kugeln  geblieben  ist,  aus  wasserhaltiger  Schwefelsäure, 
welche  schweflige  Säure  aufgelöst  enthält ,  besteht ;  sie  ist  voll- 
kommen befreit  von  Salpetersäure  und  jeder  andern  Verbindung^ 
des  Stickstoffes.  Wenn  man  diese  Flüssigkeit  mit  einer  farblosen 
Auflösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mischt  und  dabei  mit  den  gewöhnlichen  Yorsichts- 
maassregeln  verfährt,  damit  sich  die  Temperatur  nicht  erhöhe, 
so  zeigt  sich  keine  braune,  rothe  oder  Rosafärbung ;  die  geringste 
zu  dieser  Flüssigkeit  gesetzte  Spur  Salpetersäure  erzeugt  da- 
gegen eine  Rosafärbung. 

Man  bemerkt  ausserdem,  dass  das  Zusammentreffen  von  schwef- 
liger Säure  mit  Salpetersäure  beständig  die  Bildung  rother  Dämpfe 
von  Untersalpetersäure  vom  Anfang  der  Operation  an  und  ohne 
Dazwischenkunft  von  Sauerstoff  der  atmosphärischen  Luft  be- 
dingt; dieses  ergiebt  sich  aus  der  Wirkung  der  schwefligen 
Säure  auf  die  Salpetersäure;  später,  wenn  das  schwefligsaure 
Gas  auf  die  grüne  oder  gelbe  Flüssigkeit  wirkt,  welche  sich 
zuerst  erzeugt,  so  verschwinden  grösstentheils  die  rothen 
Dämpfe,    denn  das  sich  bildende  Froduct  ist  Stickstoffoxydgas. 

Es  war  durchaus  nothwendig ,  die  Genauigkeit  der  allmähli- 
gen  Erscheinungen ,  welche  ich  so  eben  beschrieben  habe ,  und 
ihre  Anwendung  auf  die  Theorie  der  Erzeugung  der  Schwefel- 
säure zu  controliren,  indem  man  beweist,  dass  die  ganze  Salpe- 
tersäure, welche  der  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  im 
Ueberschuss  unterworfen  wird,  sich  zuletzt  unter  dieser  Form 
vom  Stickstoffoxyd  frei  macht,  wenn  der  Sauerstoff  der  atmosphä- 
rischen Luft  nicht  während  der  Operation  hinzutritt.  Es  reicht 
hin,  um  dieses  Resultat  ausser  allen  Zweifel  zu  setzen,  das  Gas, 
welches  sich  entbindet,  nachdem  die  Operation  schon  eine  ge- 
wisse Zeit  gedauert  hat,  unter  Wasser  zu  sammeln.  Die  Prüfung 
dieses  Gases  hat  mir  dargethan ,  dass  es  aus  ganz  reinem  Stick- 
stoffoxyd bestehe,  welches  ohne  irgend  einen  Rückstand  von  den 
Eisenoxydulsalzen  absorbirt  wird. 

Die  sehr  verdünnte  Salpetersäure,  welche  z.  B.  85  Procent 
Wasser  (Säure  von  13  Graden  des  Aräometers)  enthält,  wird 
nicht  verändert  von  einem  Strome  schwefligeT  Sölux^  h^  gewöhn- 
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lieber  Temperatur;  aber  wenn  man  die  Flüssigkeit  bis  zu  60  öder 
80  Grad  erwärmt,  wandelt  sie  sich  in  Schwefelsäure  um. 

Derselbe  Versuch  ist  mit  Salpetersäure  von  7,5°,  von  4,5° 
und  von  2°  gemacht  worden.  Diese  letztere  enthält  ungefähr 
2  Proc.  Säure.  In  der  Kälte  zeigt  sich  keine  Wirkung;  sie  wird 
bemerkbar,  wenn  man  die  Flüssigkeit  bis  zu  80  Grad  erwärmt, 
und  liefert  dann  Schwefelsäure. 

Es  gebt  daher  aus  diesen  Versuchen  hervor ,  dass  selbst  die 
mit  Wasser  sehr  verdünnte  Salpetersäure  die  schweflige  Säure  in 
Schwefelsäure  umwandle. 

Es  ist  unnöthig,  darauf  aufmerksam  zu  machen,  wie  sehr 
die  Theorie,  welche  ich  so  eben  entwickelt  habe,  sich  bei 
der  Schwefelsäure-Fabrication  bestätigt  findet.  Man  weiss  in 
derThat,  dass  der  Frocess,  welcher  beut  zu  Tage  allgemein  von 
den  Fabricanten  angenommen  worden  ist,  darin  besteht,  die 
schweflige  Säure  zuerst  in  eine  Bleikammer  zu  leiten,  welche 
Gefäme  enthält,  die  mit  Salpetersäure  von  der  Stärke,  wie  sie 
im  Handel  vorkommt,  angefüllt  sind;  es  ist  nicht  zweifelhaft, 
dass  die  Wirkung  beginnt  mit  der  Verwandlung  dieser  Säure  in 
salpetrigsaure  Dämpfe,  welche,  indem  sie  sich  wegen  ihrer  gros- 
sen Flüchtigkeit  in  alle  Theile  des  Apparates ,  in  welche  Luft  und 
Wasser  zuströmen,  verbreiten,  unaufhörlich  die  zur  Verwand- 
lang des  schwefligsauren  Gases  in  Schwefelsäure  nöthige  Salpe- 
tersäure wieder  herstellt.  Die  Quantität  des  Wasserdampfes, 
welcher  in  die  verschiedenen  Theile  des  Apparates  eindringt,  ist 
zu  beträchtlich ,  als  dass  die  Wirkungen  auf  andere  Weise  verlau- 
fen könnten  und  als  dass  die  Bildung  von  Kammerkrystallen  zu- 
lässig wäre. 

Indem  man  die  Fähigkeit  betrachtet,  welche  das  schweflig- 
sanre  Gas  besitzt,  die  in  einer  bedeutenden  Wassermenge  aufge- 
löste Salpetersäure  zu  zerstören  und  auszutreiben,  was  gleichfalls 
aus  den  erwähnten  Versuchen  hervorgeht,  wird  man  auf  die  An« 
nähme  geführt,  dass  die  Schwefelsäure,  welche  sich  unter  dem 
Einflüsse  eines  Ueberschusses  von  schwefligsaurem  Gase  bildet, 
ganz  frei  von  Salpetersäure  sein  müsse.  Diese  Betrachtung  ist 
sehr  wichtig  für  die  Praxis ,  denn  man  weiss,  dass  die  Schwefel- 
säure im  Handel  sich  häufig  mit  einer  grösseten  oiL^t  ^^tvck^^i^^^ 
Menge  Salpetersäure  verunreinigt  findet,  deieu  kwvi^Ä«vJsv«Ä ^äc^ 
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gewisse  Operationen,  insbesondere  wenn  die  Schwefelsäure  zur 
Lösung  des  Indigo's  dient ,  schädlich  ist. 

Ich  habe  einige  Untersuchungen  angestellt,  um  diese  Ein- 
^wirkung  als  Mittel  zu  benutzen,  die  Schwefelsäure  zu  reinigen. 
Ich  habe  zu  käuflicher  Schwefelsäure,  welche  65  Grad  zeigte, 
eine  kleine  Quantität  Salpetersäure  zugesetzt  und  sie  der  Einwir- 
kung von  schwefligsaurem  Gase  unterworfen ;  die  Salpetersäure 
wurde  nicht  zerstört,  was  sich  voraussehen  liess;  denn  diese 
Zerstörung  erfordert  die  Dazwischenkunft  einer  gewissen  Menge 
Wasser  im  freien  Zustande,  welches  auf  die  durch  die  Zersetzung 
der  Salpetersäure  entstehenden  ProduOte  selbst  einwirkt.  Wahr- 
scheinlicher Weise  existirt  die  Salpetersäure  in  concentrirter 
Schwefelsäure  unter  der  Form  der  von  Provöstaye  untersuch- 
ten Krystalle,  welche  in  dieser  Säure  löslich  sind.  Diese  Hypo- 
these erklärt  die  Thatsache  des  Beharrens  der  Salpetersäure  in 
der  Schwefelsäure  des  Handels ,  deren  Temperatur  bei  der  Con- 
centration  bis  zu  326  Grad  erhöht  worden  ist ;  wenn  die  Salpe- 
tersäure ungebunden  wäre ,  so  würde  sie  bei  einer  weit  weniger 
erhöhten  Temperatur  frei  werden ;  man  weiss  im  Gegentheil,  dass 
Provostaye's  Krystalle  nur  bei  der  Temperatur,  bei  welcher 
das  Quecksilber  kocht,  in  Dampf  übergehen. 

Die  Resultate  sind  sehr  verschieden ,  wenn  man  mit  Wasser 
verdünnte  Schwefelsäure  behandelt ;  ich  setzte  zu  Schwefelsäure, 
welche  an  dem  Aräometer  65  Grad  zeigte ,  ein  gleiches  Volumen 
Wasser.  Die  Mischung  zeigte  47  Grad;  ich  göss  5  Cubikcenti- 
meter  Salpetersäure  von  38  Grad  hinzu.  Das  schwefligsaure 
Gas,  mit  dieser  bis  zu  60  Grad  erwärmten  Flüssigkeit  in  Berüh- 
rung gebracht,  bedingte  sogleich  die  Erzeugung  von  rothen 
Dämpfen;  im  Ueberschuss  angewandt,  liess  sie  die  Salpetersäure 
ganz  verschwinden,  denn  die  zurückbleibende  Flüssigkeit  er- 
zeugte bei  ihrem  Zusammenbringen  mit  in  reiner  Schwefelsäure 
aufgelöstem  schwefelsaurem  Eisenoxydul  keine  Färbung. 

Derselbe  Versuch  wurde  mit  in  den  Bleikammern  dargestell- 
ter Schwefelsäure  angestellt;  das  specifische  Gewicht  dieser 
Flüssigkeit  war  1,530  (50  Grad  am  Aräometer) ;  sie  enthielt 
Salpetersäure,  welche  unter  der  Einwirkung  überschüssiger 
schwefliger  Säure  gänzlich  verschwand. 

Diese  Resultate  würden  mich  darauf  geführt  haben ,  die  Ein- 
Wirkung  des  scbweüigsauxen  Gases  aut  «c\i^ac\i^  ^c^YLH(^l^\%i»u:e 
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als  ein  Verfahren  vorznschlagen ,  geschickt  zur  Erzeugung  der 
von  Salpetersäure  freien  Schwefelsäure,  wenn  nicht  Payen  mir 
seit  dieser  Arbeit  berichtet  hätte,  dass  diese  Reinigungsmethode 
schon  in  mehreren  Anstalten  in  der  Praxis  ausgeführt  sei;  sie 
zeigen ,  wie  es  in  allen  Fällen  für  die  Schwefelsäure-Fabricanten 
Yon  Wichtigkeit  sei ,  ihre  Säure  so  viel  als  möglich  in  den  Kam- 
mern unter  der  Einwirkung  überschüssiger  schwefliger  Säure 
hervorzubringen. 


X. 

Ueber  den  Amylalkohol. 

Von 

IBalard. 

(Ann.  de  C7iim.  et  de  Fhys.    Nov.  1844.    p.  294.) 

Seit  einigen  Jahren  wandte  sich  meine  Aufmerksamkeit  auf 
die-Kranntweine  aus  Trestern  und  die  Ursachen  ihres  unangeneh- 
men Geschmackes ,  wegen  dessen  sie  als  fusliger  Spmtus  eine 
bedeutende  Preiserniedrigung  erleiden. 

Hehrere  Besitzer  von  Weinbergen  aus  dem  Süden ,  so  wie 
ein  Destillateur  von  Montpellier  schickten  mir  eine  gewisse  Menge 
Ton  Oel,  welches  diesen  Alkohol  übelriechend  macht,  und  baten 
mich,  dasselbe  einer  neuen  Prüfung  zu  unterwerfen,  die  einigen 
Aufflchlufls  über  die  Mittel  geben  könnte ,  es  von  den  Producten, 
deren  guten  Geschmack  es  verdirbt,  zu  trennen. 

Ich  unterzog  mich  dieser  Arbeit  um  so  lieber,  als  sie  mir 
zugleich,  was  mich  betrifft,  Gelegenheit  darbot,  mir  Stoff  zu  einer 
rein  wissenschaftlichen  Arbeit  zu  verschaffen,  und  was  diejenigen 
anlangt,  die  meinen  Rath  beanspruchten,  mir  die  Mittel  zeigte, 
die  Güte  der  Producte,  welche  den  hauptsächlichsten  Reichthum 
dieses  Landes  ausmachen ,  zu  verbessern. 

;  Wie  bekannt ,  ist  das  Oel  aus  Trestern  während  dieser  Zeit 
von  Aubergier  und  von  Clermont-Ferrand  untersucht 
worden.  Die  Beschreibung,  welche  man  in  den  AnncUes  d.  chim. 
findet,  liess  mich  schliessen^  dass  es  fast  gaui  9l\x%  Q^\v%^\\v^^^d;t^- 
besteht. 
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Das  mir  überlieferte  Oel  war  nicht  von  so  einfacher  Zosam- 
mensetzung.  Indem  ich  versuchte,  die  Substanzen  zu  trennen, 
aus  denen  es  gebildet  wird,  fand  ich,  dass  es  ausser  einer  gewis- 
sen Menge  gewöhnlichen  Alkohols,  Oenanthsäureäther,  auch  das 
Oel  enthielt,  welches  von  Dumas  unter  dem  Namen  iTortojfel- 
fuselöl  beschrieben  und  von  Cahours  mit  dem  Namen  Amgl^ 
aUtohol  bezeichnet  worden  ist. 

Heine  Untersuchungen  führten  mich  natürlich  auf  eine  nähere 
Prüfung  dieses  Oels,  und  indem  ich  seine  Identität  mit  dem  tob 
Dumas  untersuchten,  durch  Gährung  von  Kartoffelstärkemehl 
erhaltenen  Oele  bestätigen  konnte,  wurde  ich*  durch  die  En^ 
deckuug  einiger  seiner  Verbindungen  und  besonders  des  Chlor- 
wasserstoffsäureäthers,  so  wie  einiger  Salze  analog  den  schwefel- 
weinsauren  Salzen,  daraufgeführt,  es  nicht,  wie  es  bis  jetzt  ge- 
schehen ist,  in  die  Classe  der  Campher,  sondern  in  die  der  Alko- 
hole zu  reihen. 

Während  ich  jedoch  meine  Untersuchung  fortsetzte  und  ver- 
vollständigte, veröffentlichte  Cahours  seine  interessanten  Ar- 
beiten. Meine  Versuche  werden  nur  noch  zu  einer  Bestätigung 
der  seinigen,  deren  es  allerdings  nicht  bedürfte,  dienen  können. 
Andere  Arbeiten  und  wahrscheinlich  der  Mangel  an  Stoff  erlaub- 
ten indessen  diesem  Chemiker,  welcher  seine  ersten  Beobachtun- 
gen bekannt  gemacht  hatte,  nicht,  diesen  Gegenstand  zu  vervoll- 
ständigen. Es  schien  mir  deshalb  vortheilhaft,  denselben  wie- 
der aufzunehmen  und  dazu  das  Material,  welches  ich  mir  für 
meine  Rathschläge  in  genügender  Menge  verschaffen  konnte,  zu 
benutzen,  um  eine  vollständige  Beschreibung  dieses  Alkohols 
geben  zu  können.  Ich  glaube  dazu  genug  gesammelt  zu  haben 
und  dahin  gelangt  zu  sein ,  eine  grosse  Anzahl  neuer  Verbindun- 
gen darzustellen,  welche  so,  indem  sie  die  Amylreihe  vervoll- 
ständigen und  der  Chemie  die  entsprechenden  Verbindungen  des 
Weinalkohols  und  Holzgeistes  zeigen,  zugleich  den  Naturfor- 
schern die  Gruppe  der  Verbindungen  von  verschiedener  Znsam- 
mensetzung, aber  ähnlicher  molecülärer  Constitution,  vermehren, 
wodurch  die  so  interessanten  und  so  schwierigen  Fragen  über  die 
Molecüle  erörtert  werden  können. 

Die  erhaltenen  Resultate  kosteten  viel  Zeit  und  Material. 
Der  Amylalkohol  ist  unlöslich  in  Wasser,  und  die  Verbindungen, 
welche  er  bildet,   haben  gTö8stenXVie\\&  &\e%e\\^«  \St\^A\^&^<^^ 
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Das  Waschen  mit  Walser,  welches  bei  der  Darstellung  der  Wein- 
alkoholrerbindungen  unter  Aufopferung  eines  grossen  Theils  des 
Stoffes  erlaubte,  eine  kleine  Menge  reines  Product  fär  die  Ana- 
lyse zu  erhalten ,  kann  hier  nicht  angewandt  werden. 

Um  Körper  von  ähnlicher  Beschaffenheit,  welche  oft  in  gros- 
ser Anzahl  mit  einander  gemengt  sind,  zu  trennen,  muss  man, 
wenn  das  Waschen  mit  Säuren  nicht  anwendbar  ist,  seine  Zuflucht 
zur  Verschiedenheit  der  Flüchtigkeit  nehmen ;  es  ist  bekannt,  mit 
welchen  Unvollkommenheiten  die  Anwendung  dieses  Trennungs- 
mittels verbunden  ist,  dessen  ich  mich  mehrmals  bedienen  musste. 
Viele  Verbindungen  habe  ich  jedoch  nur  wahrgenommen;  sie 
werden  von  mir  neuen  Untersuchungen  unterworfen  werden.  In 
einer  neuen  Abhandlung  .werde  ich  die  Resultate  der  neuen  Prü- 
fung mittheilen ;  für  jetzt  kann  ich  mich  nur  mit  genau  bestimm- 
ten Verbindungen  beschäftigen. 


Das  rohe  Oel,  aus  welchem  ich  den  Amylalkohol  erhielt,  ist 
selbst,  wie  ich  schon  gesagt  habe,  ein  Gemisch  von  den  eben 
besprochenen  Körpern.  Man  kann  sich  zweier  Verfahren  bedie- 
nen ,  um  es  darzustellen ;  sie  können  nöthigenfalls  dem  Haudel 
beträchtliche  Mengen  liefern,  wenn  die  Anwendung  der  Baldrian- 
sänre  in  derMedicin  die  Ausbreitung  behalten  sollte,  die  sie  in 
djBT  letzten  Zeit  gefunden  hat.  Wenn  man  bei  der  Destillation 
von  Weintrestern  die  Operation  noch  einige  Zeit  unterhält,  nach- 
dem die  Producte  aufgehört  haben,  alkoholisch  zu  sein,  so  con- 
densirt  sich  eine  ölige  Flüssigkeit,  welche  obenauf  schwimmt, 
reich  an  Oenanthsäure  ist,  aber  auch  unter  andern  Producten 
beträchtliche  Mengen  Amylalkohol  enthält.  Dieser  Weg  ist  nicht 
der  einzige,  und  das  Oel,  mit  welchem  ich  arbeitete,  wurde  durch 
Rectification  von  übelschmeckendem  Alkohol  erhalten.  Es  giebt 
in  der  That  Fabricanten,  welche,  indem  sie  sehr  schlecht 
schmeckenden  Alkohol  aus  Trestern,  den  sie  sich  im  Handel  zu 
sehr  geringem  Preise  verschaffen,  einer  nochmaligen  Destillation 
unterwerfen,  einerseits  concentrirten  Alkohol  von  gutem  Ge- 
schmack und  andererseits  alkoholische  wässerige  Flüssigkeiten 
erhalten.  Diese  enthalten  den  grössten  Theil  des  Fuselöls  in 
Auflösung;  aber  wenn  man  sie  mit  Wasser  verdünnt,  so  trüben 
sie  sich  und  dieser  Körper  schwimmt  im  unreinen  ZuslaYvdft  ^^1 
äer  Oberttäcbe.     DestiÜirt  man  dieses  OeV^  ««msk^W  ^^^  ^^ 
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sich  zwischen  130  und  140  Grad  condensirt,  und  setzl  kaustisches 
Kali  zu  diesem,  um  den  enthaltenen  Oenanthsäureäther  zu  zer- 
setzen, so  erhält  man  Amylalkohol,  der  völlig  rein  ist,  wenn  man 
ihn  nochmals  destillirt  und  nur  das  Product  sammelt,  welches 
übergeht,  sobald  der  Siedepunct  bei  132  Grad  fest  ist. 

Die  Flüssigkeit,  welche  bei  dieser  Temperatur  übergeht, 
besitzt  den  erstickenden  und  zum  Husten  reizenden  Geruch,  der 
den  Amylalkohol  charakterisirt.  Diese  charakteristische  Eigen- 
schaft und  die  Temperatur  seines  Siedepunctes  gestatten  nicht, 
seine  Identität  mit  dem  aus  andern  Quellen  erhaltenen  Amyl- 
alkohol zu  bezweifeln ;  diese  wird  übrigens  durch  seine  Zusam- 
mensetzung und  seine  Eigenschaften  völlig  bestätigt. 

Der  Analyse  unterworfen,  gab  dieser  Körper  folgende  Re- 
sultate : 

I.  0,476  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  Enpfer- 
oxyd  0,589  Wasser  und  1,185  Kohlensäure. 

IL  0,406  Substanz  gaben  0,503  Wasser  und  1,000  Kohlen- 
säure. 

Diess  giebt  in  100  Theilen : 

Gefunden.        Berechnet. 

Kohlenstoff      67,9     67,4         68,2 
Wasserstoff      13,8     13,7  13,6 

Sauerstoff         18,3     18,9  18,2. 

Ich  habe  ferner  das  specißsche  Gewicht  des  Dampfes  be- 
stimmt; ich  erhielt  in  zwei  Versuchen  folgende  Resultate: 

Gewichtsüberschuss  des  mit  Dampf 
gefüllten  Ballons  gegen  den  mit 


Luft  gefflllten 

0,472 

0,430 

Inhalt  des  Ballons 

356  Cb.C. 

363  Cb.C. 

Temperatur  des  Dampfes 

150° 

171° 

beim  Dampfe  gebliebene  Luft 

2  Cb.C. 

1,5  Cb.C. 

Temperatur  der  Luft 

40 

7,5° 

Barometerstand 

738  Hm. 

773  Mm. 

»paciRscheB  Gewicht  des  Dampfes  3,20  3^9. 
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Die  Berechnung  giebt: 

Co  =  8,432 
Hi2  =  1,651 
Oj    =    2,205 


12,288 


4 


=  3,07. 


Ich  führe  diese  Bestimmungen  an,  obgleich  sie  schon  be- 
kannte Thatsachen  wiederholen ,  um  Beweise  für  die  Identität 
von  Körpern  zu  liefern,  die  verschiedenen  Ursprung  zu  haben 
scheinen. 

Hjan  kann  es  jedoch  nicht  verkennen,  dass  dieser  Ursprung, 
mit  einer  augenscheinlichen  Verschiedenheit,  sich  nichtsdesto- 
weniger wirklich  identisch  darstellt.  So  lange  als  man  den 
Amylalkohol  sich  nur  bei  der  Gährung  von  Kartoffelstärkemehl 
erzeugen  sah  und  seine  Identität  mit  einem  Hauptbestandtheil  des 
Weintresternöls  übersah,  konnte  man  diesen  Körper  als  präexisti- 
rend  in  der  äussern  Rinde  der  Stärkemehlkügelchen  der  Wein- 
beerschalen  annehmen  und  in  der  weinigen  Gährung  und  in  der 
Destillation  nur  ein  Mittel  erblicken,  es  von  seinen  Hüllen,  die 
es  fertig  gebildet  enthielten,  zu  trennen.  Aber  seine  stete 
Gegenwart  in  den  Gährungsproducten  des  Mostes  und  Bieres ,  des 
Runkelrüben-  und  Stärkezuckers,  lassen  nicht  mehr  zweifeln, 
dass  es  ein  künstliches  Froduct  sei,  welches  durch  die  Mitwirkung 
der  die  Gährung  begleitenden  Umstände  sich  erzeuge.  Man 
könnte  zu  diesem  Ende  zweierlei  annehmen :  entweder,  dass  die- 
ser Alkohol  das  Ergebniss  der  Veränderung  einiger  seiner  sehr 
complexen  organischen  Verbindungen  sei,  welche  diese  Gährung 
hervorrufen,  oder  auch,  dass  er  ein  Froduct  der  Zersetzung  des 
Zuckers  selbst  ist,  der  im  Laufe  der  Gährung,  welche  aufgehört 
hat  alkoholisch  zu  sein,  zersetzt  ist,  und  dass  das  Vorhandensein 
von  stickstoffhaltigen  Substanzen  im  Ueberschuss  den  normalen 
Gang  verändert  hat.  Es  würde  daher  bei  der  Amylalkoholgäh- 
rung  derselbe  Fall  stattfinden  wie  bei  der  Buttersäuregährung, 
welche  sich  bekanntlich  auf  Kosten  des  Zuckers  (Glycose)  bildet. 

Die  letztere,  von  Dumas  aufgestellte  Meinung  scheint  mir 
viel  wahrscheinlicher  zu  sein  als  die  andere ;  betrachtet  man  sie 
als  fast  gewiss,  so  darf  man  nicht  verkeunen  ^  öää^  «v^  "bä^  ^^ 
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Eigenschaften  einer  bewiesenen  Wahrheit  erlangen  würde,  so- 
bald die  Umstände  der  Amylalkoholgährung,  wenn  sie  genauer 
gekannt  sind ,  erlauben  würden ,  den  grössten  Theil  der  Gly^ose 
in  diesen  Körper  umzuwandeln ,  welche  unter  den  gewöhnlichen 
Umständen  in  den  sogenannten  Alkohol  umgebildet  worden  wäre. 
In  diesem  Sinne  ausgeführte  Untersuchungen  sind  augenschein- 
lich sehr  interessant. 

Wenn  der  Alkohol  durch  die  Zersetzung  der  Glycose  selbst 
entsteht ,  so  fühlt  man  sofort,  wie  wenig  rationell  die  Benennung 
Amylalkohol  ist,  unter  welcher  er  bekannt  ist;  ich  werde  mich 
jedoch  hüten,  eine  Aenderung  anzurathen ;  es  ist  diess  überhaupt 
Eigenthümlichkeit  der  Nomenclatur,  dass  das  Bessere  Feind  des 
Guten  ist ;  man  muss ,  wie  mir  dünkt ,  in  dieser  Beziehung  jeden 
Vorschlag  einer  theilweisen  Reform  verschieben  und  die  Zeit 
abwarten,  wo  die  Chemiker,  einig  über  die  Thatsachen,  sich  auch 
über  die  Benennung  vereinigen  werden. 


Unter  den  verschiedenen  Producten,  welche  aus  dem  Amyl- 
alkohol entstehen,  habe  ich  zuerst  eins  erhalten,  mit  dessen  Berei- 
tung ich  mich  speciell  beschäftigt  habe ;  diess  ist  der  CMorwas- 
serstoffamyläther.  Die  grosse  Verwandtschaft  des  Chlors  ,*  wel- 
ches er  enthält,  Hess  mich  hoffen,  dass  diese  Verbindung  ge- 
statten würde ,  deren  mehrere  zu  erhalten ,  und  ich  habe  mich  in 
der  That  nicht  getäuscht. 

Um  diesen  Aether  darzustellen,  bediente  ich  mich  der  di- 
recten  Methode,  indem  ich  ein  Gemisch  von  Chlorwasserstoffsäure 
und  Amylalkohol  destillirte.  Nach  mehrmaligem  Zurückgiessen 
schwimmt  der  Chlorwasserstoffamyläther  auf  den  Destillationspro- 
ducten  als  eine  ungefärbte  Schicht,  welche  man  vollkommen  vom 
Amylalkohol  durch  Waschen  mit  concentrirter  Chlorwasserstoff- 
säure trennen  kann.  Diese  Säure  löst  in  der  That  den  Amyl- 
alkohol  auf,  ohne  sich  mit  dem  Aether  zu  mischen.  Der  Chlor- 
wasserstoffamyläther siedet  zwischen  100  und  101°,  wie  es  übri- 
gens Cahours  bestätigt,  der  diesen  Körper  bei  Behandlung  von 
Amylalkohol  mit  Phosphorchlorid  erhielt.  Die  Analyse  ist  schon 
von  diesem  Chemiker  angestellt  worden.  Ich  gebe  jedoch  hier 
eine  der  meinigen,  um  zu  zeigen,  dass  diese  zwei  Körper,  unge- 
achtet der  Verschiedenheit  der  Darstellung,  doch  völlig  identisch 
0/jid, 
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I.  0,742  Substanz  gaben  beim  Verbrennen  mit  Eupferoxyd 
1,519  Kohlensäure  und  0,694  Wasser. 

n.  0,451  Substanz ,  mit  ungelöschtem  Kalk  zersetzt ,  gaben 
einen  Rückstand  von  0,612  Chlorsilber,  welches  0,151  Chlor 
entspricht. 

Hieraus  ergiebt  sich: 

Gefunden.    Berechnet. 
Kohlenstoff         55,9  56,4 

Wasserstoff        10,3  10,4 

Chlor  33,5  33,2 

Verlust  0,3  — 


100,0  100,0. 

Cahours  hat  da^t  specifische  Gewicht  des  Dampfes  dieses 
Körpers  nicht  bekannt  gemacht.  Ich  habe  es  mehrmals  be- 
stimmt. 

Hier  folgen  die  Zahlen  aus  zwei  Versuchen: 

Gewichtsüberschuss  des  mit  Dampf 

gefällten  Ballons  gegen  den  mit 

Lufl  gefüllten 
Inhalt  des  Ballons 
Temperatur  des  Dampfes 
beim  Dampfe  gebliebene  Luft 
Temperatur  der  Luft 
Barometerstand 

specifisches  Gewicht  des  Dampfes  3,77  3,84. 

Die  B^echnung  giebt : 

Co  =    8;432 
H„  =    1,514 

Cl    ==    4,880 


0,790  Grm. 

0,817  Grm. 

389  Cb.C. 

354  Cb.C. 

132° 

123° 

1  Cb.C. 

1  Cb.C. 

10« 

11,5° 

765,8  Hm. 

759  Hm. 

•^14,826 
4 


=  3,71. 


^  Diese  Verbindung  giebt  daher  4  Volumina  Dampf  und  man 
sieht  aus  der  Ätomenlagerung,  dass  er  analog  dem  Chlorwasser- 
stoffäther des  Weinalkohols  ist. 

Die  Verbindung  des  Amylalkohols ,  welche  dem  eigeiiUl^Vk&TL 
Aether  analog  ist,  batie  meine  AufmerksamkeVX  «c\iotl\«sl^^1a€)X 

Jtmn,  r.  präkL  Chemie.    XXXIV.  3.  ^ 
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auf  sich  gezogen.  Ich  habe  versucht,  ihn  zn  isoliren,  indem  ich 
Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Borfluorwasserstoffsänre,  Kiesel- 
fluorwasserstoffsäure  und  Chlorzink  auf  Amylalkohol  einwirken 
Hess ;  aber  meine  Versuche  waren  vergeblich.  Die  gleichzeitige 
Bildung  von  Kohlenwasserstoffen  von  veränderlicher  Flüchtigkeit 
konnte  nur  gestatten,  seine  Existenz  anzunehmen.  Um  sie 
nachzuweisen,  musste  ich  daher,  indem  ich  auf  die  Anwendung  1 
der  empirischen  Mittel  verzichtete,  die. mich  in  diesem  Falle  mei-  I 
nen  Zweck  nicht  erreichen  liessen ,  ein  rationelles  Verfahren  su- 
chen^ welches  der  Wissenschaft  noch  fehlt. 

In  der  That,  wenn  ein  Chemiker  von  einem  gewissen  Alkohol 
den  Aether  bereiten  will,  so  geschieht  diess  einzig  durch  An- 
wendung von  wasserentziehenden  Agentien  und  besonders  von 
Schwefelsäure.  Aber  die  Reaction  ist  nicht  einfach;  es  bilden 
sich  andere  Froducte,  sogar  bei  Alkohol  und  Holzgeist,  und  wenn 
der  Aether  des  letztern  Körpers  nicht  ein  Gas  wäre ,  wenn  der 
Doppelt-Kohlen Wasserstoff  flüssig  wäre,  so  könnte  man  anneh- 
men, dass  der  vollkommen  reine  Methyläther  und  gewöhnliche 
Aether  noch  zu  entdecken  sein  würden.  Es  ist  übrigens  be- 
kannt, mit  welchen  Schwierigkeiten  man  dahin  gelangt,  den 
gewöhnlichen  Aether  völlig  rein  von  den  unter  dem  Namen 
süsse  Weinöle  bekannten  Verbindungen  zu  erhalten.  Wenn  diese 
Methoden  nun  aber  schon  unvollkommen  gelingen  bei  Anwen- 
dung von  Alkoholen  von  einfacher  Constitution,  so  kann  man  mit 
einiger  Gewissheit  voraussagen,  dass  sie  bei  Verbindungen  der- 
selben Ordnung,  aber  von  höherem  Atomgewichte,  misslingen 
werden. 

Diesen  Zweck  wird  man  im  Gegentheil  hoffentlich  immer  und 
sicher  erlangen  können,  wenn  man  in  der  Wärme  eine  alkoho- 
lische Lösung  von  Kali  auf  einen  Chlorwasserstoffäther  einwirken 
lässt ,  den  man  sich  fast  von  jedem  gegebenen  Alkohol  erzeugen 
kann ,  indem  man  Phosphorchlorid  mit  dem  Alkohol  selbst  zusam- 
menbringt. Ich  habe  wenigstens  gefunden,  dass  sich  dieses 
Mittel  für  den  Alkohol  und  Amyläther  anwenden  liess. 

Chlor wasserstoffsäureäther  von  Weinalkohol  erleidet  be- 
kanntlich keine  Zersetzung  durch  wässerige  Auflösungen  der 
Alkalien;  bringt  man  ihn  aber  mit  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Kali  in  einem  starken  Gefässe,  welches  vor  der  Lampe  zuge- 
ßcbmolzeü  wird,  zusammen  und  8eU\  das  Gemisch  einer  Tempe- 
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ratnr  von  100  Grad  aus ,  so  schlägt  sich  Chlorkalium  nieder  und 
sogenannter  Aether  ist  durch  eine  Zersetzung  erzeugt  worden, 
welche,  wie  man  leicht  sieht,  dieselbe  Einfachheit  zeigt  wie  die, 
welche  zwischen  zwei  Salzen  stattfindet. 

Der  Weg,  um  Chlorwassersloffäther  von  Weinalkohol  in 
gewöhnlichen  Aether  überzuführen,  ist  sonach  gefunden;  ich 
konnte  denselben  mit  Erfolg  beim  ChlorwasserstofiPsäureamyläther 
anwenden ;  ich  erhielt  so  eine  Flüssigkeit  von  angenehmem  Ge- 
rnch,  die  zwischen  111  und  112  Grad  siedet  und  die  an  die  Seite 
des  Weinalkoholäthers  gestellt  werden  muss ;  ich  werde  bald  auf 
denselben  zurückkommen. 

Ich  habe  meine  Untersuchungen  in  dieser  Hinsicht  noch  nicht 
welter  fortsetzen  können,  aber  Alles  führt  dahin,  dass  diese  Art 
von  Einwirkung  allgemein  ist  und  dass  die  Beschreibung  des 
Cetenalkohols  zum  Beispiel  auf  die  Art  mit  dem  Honohydrat  des 
Cetenfl,  welches,  wie  bekannt,  noch  zu  entdecken  ist,  bereichert 
werden  kann. 

Noch  will  ich  bemerken,  dass  die  alkoholische  Lösung  von 
Kali,  welche  in  der  Wärme  und  unter  dem  Einflüsse  eines  gewis- 
sen Druckes  die  eben  besprochene  Wirkung  ausübt,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ohne  Einwirkung  zu  sein  scheint.  Es  wird 
nun  möglich  sein,  das  Studium  dieses  Reagens,  dessen  Wirksam- 
keit zuerst  Regnault  zeigte,  wieder  vorzunehmen  und  es  unter 
den  neuen  Bedingungen  auf  die  gechlorten  organischen  Yerbln- 
dilngen  anzuwenden.  Es  kann  den  Chemikern  auch  ein  Mittel 
indirecter  Oxydation  darbieten ,  welches  vielleicht  an  Stärke  die 
bis  jetzt  angewandten  directen  Mittel  überträfe. 

Man  weiss ,  dass  man  in  einigen  wasserstofifhaltigen  Verbin- 
dungen nicht  über  einen  gewissen  Punct  den  enthaltenen  Wasser- 
stoff durch  Sauerstoff  ersetzen  kann,  während  das  Chlor  leicht 
eine  analoge  Substitution  zulässt.  Die  Kalilösung,  wenn  sie  sich 
so  verhält,  wie  ich  es  beim  Chlorwasserstoffsäur eamyläther  ge- 
zeigt habe,  wird  gestatten,  dieses  Chlor  durch  Sauerstoff  zu  er- 
setzen ,  und  wird  so  die  Quelle  von  Verbindungen  werden ,  die 
reicher  an  Sauerstoff  sind  als  die  bis  jetzt  bekannten. 


Es  ist  leicht  zu  denken,  dass,  da  die  alkoholische  Lösung 
von  kaustischem  Kali  erlaubt ,  das  Chlor  im  Chlorwasserstoffäther 
durch  Sauerstoff  zu  ersetzen ,  auch  eiae  Li^sung  notv  ^dGCN^V\- 
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kalium  in  Alkohol  gestatten  wird,  Chlor  darch  Schwefel  zu  ver- 
treten.    Der  Versuch  bestätigt  in  der  That  diese  Annahme. 

Eine  alkoholische  Lösung  von  Chlorwasserstoffsäureamyläther 
erleidet  in  der  Kälte  keine  beträchtliche  Einwirkung  durch  eine 
alkoholische  Lösung  von  Einfach-Schwefelkalium ;  aber  bei  der 
Temperatur,  bei  welcher  die  Flüssigkeit  destillirt,  oder  noch  bes- 
ser durch  Verlängerung  der  Reaction  in  einem  auf  beschriebene 
Art  verschlossenen  Gefässe,  geschieht  eine  doppelte  Zersetzung, 
durch  welche  $ich  Chlorkalium  abscheidet  und  Schwefelwgsser- 
stoffäther  des  Amylalkohols  gebildet  wird. 

Diese  Verbindung,  welche  man  durch  Behandlung  mil  Was- 
ser isolirt,  siedet  bei  216  Grad.  Sie  besitzt  genau  die  Zusam- 
mensetzung, welche  der  Ndme  bezeichnet,  mit  dem  ich  sie  belegt 
habe ;  diess  zeigen  folgende  Analysen  : 

L  0,500  Grm.  Substanz  gaben,  mit  Kupferoxyd  verbrannt, 
0,568  Wasser  und  1,253  Kohlensäure. 

n.  0,551  Substanz  gaben  0,632  Wasser  und  1,374  Kohlen- 
säure. 

Diese  Resultate  geben  in  100  Theilen : 

L         n. 

Kohlenstoff    68,2  68,3 

Wasserstoff    12,6  12,7 

Schwefel        19,2  19,0 


100,0        100,0. 

Diese  Resultate  stimmen  mit  der  Formel  : 

Cjo  H|i  S. 

do  =  750,0         68,9 
^  H„  =  137,5  12,6 

S      =  201,2         18,5 

1088,7        100,0. 

Seine  Zersetzung  durch  die  Wärme  ist  übrigens  dieselbe,  wie 
die  bei  den  analogen  Verbindungen  des  Weinalkohols,  deren 
Kenntniss  wir  Regnault  verdanken.  Das  chemische  Aequiva- 
lent  des  Schwefelwasserstoffamyläthers  liefert  in  der  That  nur 
2  Volumina  Dampf,  wie  folgende  Zahlen  beweisen : 
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Gewichtsüberschass  des  mit  Dampf 

gefüllten  Ballons  gegen  den  mit 

Luft  gefüllten 

0,863  Grm. 

Inhalt  des  Ballons 

288  Cb.C. 

Temperatur  des  Dampfes 

248° 

beim  Dampfe  gebliebene  Luft 

1  Cb.C. 

Temperatur 

21° 

Barometerstand 

759  Mm. 

specifisches  Gewicht  des  Dampfes         6,3. 

Die  Berechnung  giebt: 

Co  =  8,432 
Hu  =  1,514 
S      =    2,218 

12,164" 

— — -  =  6,08. 
2 

Bei  dieser  Bestimmung  hatte  sich  der  Aether  etwas  verän- 
dert; das  destillirte  Product  war  etwas  gefärbt  und  der  Ballon 
enthielt  Spuren  von  nicht  flüchtigen  Substanzen. 

Der  SchwefelwasserstofiPamyläther  besitzt  in  einem  so  hohen 

Grade  den  Geruch  und  Nachgeschmack  der  Zwiebel,    dass  man 

untersuchen  möchte,   ob  nicht  dieser  zusammengesetzte  Aether 

^und  das  schwefelhaltige  ätherische  Oel  dieser  Knollen  identisch 

seien ;  diese  Frage  werde  ich  in  Kurzem  zu  lösen  suchen. 

Das  von  Regnault  bei  der  Darstellung  von  Mercaptan  mit- 
telst Chlorwasserstoffäther  und  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Schwefelwasserstoff-Schwefelkalium  erhaltene  Resultat  machte  es 
wahrscheinlich,  dass  man  auf  dieselbe  Art  die  analoge  Verbindung 
des  Amyläthers  würde  erhalten  können;  es  ist  mir  auch  in  der 
That  gelungen  *). 

Dieser  Körper,  welcher  auch  nach  der  Methode  von  Zeise 
dargestellt  werden  kann,  indem  man  ein  Gemisch  von  amylschwe- 
felsaurem  Kalk  mit  Schwefelwasserstoff-Schwefelkalium  destillirt, 
wird  überdiess  mit  Leichtigkeit  erhalten,  wenn  man  in  der  Wärme 


*)    Das  im  Folgenden   beschriebene  Amylmercaptan   ist  bereits    von 
Kratz  fleh  untersucht  nnd  beschrieben  worden.    S.d.  Joarn.  Bd.  XXXI.  2. 
Einige  Angaben  des  Hrn.  Baiard  bedürfen  der  Berichtigung.     Der  Siede- 
panct  des  Amylmercaptans  ist  zu  hoch  angegeben.    Das  Q^i«cAL'&\>\^^T\&ftx^'«.'^'C\^ 
ist  in  Alkohol  keineswegs  unlöslich  u.  s.  w.  ^« 
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in  einem  verschlossenen  Gefässe,  nach  der  beschriebenen  Me- 
thode ,  eine  alkoholische,  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigte  Lö- 
sung von  Kali  mit  Chlorwasserstoffamyläther  behandelt.  Wenn 
die  Einwirkung  beendigt  ist,  so  sieht  man  beim  Verdünnen  der 
Flüssigkeit  mit  Wasser  einen  ölartigen  Körper  obenauf  schwim- 
men, der  flüchtiger  ist  als  die  vorhergehende  Verbindung,  denn 
er  siedet  bei  125  Grad ,  und  der  einen  weit  unangenehmeren  Ge- 
ruch hat ,  welcher  an  das  Schwefelwasserstoffgas  selbst  erinnert. 

Die  Analyse  der  Flüssigkeit,  welche  ihn  erzeugt,  giebt  übri- 
gens für  diesen  die  Zusammensetzung,  welche  seine  Bildungs- 
weise und  seine  Eigenschaften  vermuthen  lassen.  Er  hat  in  der 
That  die  Zusammensetzung  des  Amylalkohols,  in  welchem  der 
Sauerstoff  durch  Schwefel  vertreten  ist ;  er  besitzt  auch  dieselbe 
Condensation ;  das  Aequivalent  giebt  4  Volumina  Dampf ,  wie  fol- 
gende Analysen  zeigen : 

I.  0,500  Amylmercaptan  gaben ,  mit  Kupferoxyd  verbrannt, 
0,523  Wasser  und  1,332  Kohlensäure ;  hieraus  ergiebt  sich : 

Berechnet.       Gefunden, 
do  =  750         57,6  58,25 

Hi^  =  150  11,5  11,60 

S2   =402  30,9  30,15 


1302        100,0            100,00. 

Gewichtsüberschuss  des  mit  Dampf 

gefüllten  Ballons  gegen  den  mit 

Luft  gefüllten 

0,511  Grm. 

Inhalt  des  Ballons 

322  Cb.C. 

Temperatur  des  Dampfes 

175° 

beim  Dampfe  gebliebene  Luft 

39  Cb.C. 

Temperatur 

15,5° 

Barometerstand 

761,5  Mm. 

speciGsches  Gewicht  des  Dampfes        3,9. 

Die  Berechnung  würde  geben: 

Co  =  8,432 
Hjj  =  1,651 
Sj    =    4,436 

15,519 

— =  3,83. 
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Das  Amylmercaptah,  denn  ich  will  diesen  Namen  beibehalten, 
zersetzt  sich  übrigens  nach  und  nach  durch  längeres  Aussetzen 
an  die  Luft.  In  einem  ausgezogenen,  aber  offenen  Ballon,  in 
welchen  ich  die  zur  Darstellung  des  Mercaptans  nöthigen  Substan- 
zen gebracht  hatte,  beobachtete  ich  nach  einiger  Zeit  die  Bildung 
einer  Flüssigkeit ,  die  nicht  mehr  die  Eigenschaften  des  Mercap- 
tans, aber  die  des  Schwefelwasserstoffamyläthers  zeigte. 

Das  Amylmercaptan,  mit  Quecksilber-  oder  Silberoxyd  zu- 
sammengebracht, bildet  unter  lebhafter  Wärme-Entwickeliing  Ver- 
bindungen, analog  den  Mercaptiden,  welche  in  Alkohol  und  Was- 
ser nnlösltch,  aber  in  Aether  auflöslich  sind  und  hieraus  durch 
Abdampfen  wieder  erhalten  werden  können.  Ich  habe  sie  noch 
nicht  der  Analyse  unterworfen,  aber  die  Art  ihrer  Bildung  erlaubt 
kaum  zu  zweifeln,  dass  sie  nicht  völlig  analog  denen  sein  sollten, 
welche  mit  diesen  Oxyden  und  dem  Mercaptan  des  Weinalkohols 
erhalten  werden. 

Der  Schwefelwasserstoffamyläther  und  das  Amylmercaptan 
sind  nicht  die  einzigen  schwefelhaltigen  Verbindungen  des  Amyl- 
alkohols ,  die  ich  erhalten  konnte.  Ich  habe  auch  das  Amylsulfo- 
carbonat ,  das  Analogon  der  von  Z  e  i  s  e  mit  dem  Namen  xantho- 
gensaure  Sähe  bezeichneten  Salze,  isolirt  und  die  vollkommene 
Aehnlichkeit  der  Eigenschaften,  welche  zwischen  diesen  beiden 
Gruppen  von  Verbindungen  bestehen ,  bestätigt  *}. 

Wenn  man  zu  einer  Lösung  von  Kali  in  Amylalkohol  Schwe- 
felkohlenstoff, in  demselben  Alkohol  aufgelöst,  giesst,  so  beginnt 
sofort  eine  Einwirkung,  begleitet  von  einer  geringen  Wärme- 
Entwickelung ;  die  Hasse  erstarrt  zu  einem  Brei,  der  aus  einer 
gelben  Flüssigkeit  und  kleinen  krystallinischen  hellcitronengelben 
Schuppen  besteht,  weiche  beim  Anfühlen  sehr  fettig  erscheinen. 

Diese  Schuppen,  durch  Auspressen  von  der  Flüssigkeit,  die 
sie  enthalten,  getrennt,  sind  in  Wusser  löslich,  welchem  sie  eine 
gelbe  Farbe  und  bittern  Geschmack  mittheilen. 

Sie  lösen  sich  auch  in  Aether  und  Alkohol ,  in  der  Wärme 
mehr  als  in  der  Kälte,  so  dass  man  sie  durch  Erkalten  der  Flüs- 
sigkeit in  einem  hohen  Grade  der  Reinheit  erhalten  kann. 


*)  Ich  habe  das  hier  erwähnte  Amyloxyd-Snlfocarbonat  bereits  früher 
bei  Gelegenheit  der  Mittheilang  von  Krutzsch^s  Untersachnng  des  Amyl- 
mercaptans  beschrieben.     S.  d.  Joarn.  Bd.  XXXI.  S.  5.  ¥i. 
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Das  xanthamylsaure  Kali,  das  einzige  von  mir  analysirte  Sah, 
ist  wasserfrei.  Seine  Auflösung  giebt  in  Auflösungen  Ton  Blei-, 
Kupfer-,  Silber-  und  Mangansalzen  Niederschläge,  welche  die 
gelbe  Farbe  besitzen  wie  diejenigen,  welche  die  sogenannten 
xanthogensauren  Salze  geben.  Das  Silbersalz  schwärzt  sich 
kurze  Zeit  nach  der  Bildung. 

Das  xanthamylsaure  Kali  giebt ,  durch  Chlorwasserstoffsäore 
zersetzt,  ein  gelbliches  Oel,  welches  wahrscheinlich  Xanthamyl- 
saure ist ;  ich  habe  sie  noch  nicht  untersucht. 

Beim  Verbrennen  dieses,  mit  phosphorsaurem  Kupferoxyd 
gemischten  Salzes  mit  Kupferoxyd  erhielt  ich  folgende  Resultate: 

I.  0,938  Substanz  gaben  0,452  Wasser  und  1,216  Kohlen- 
säure. 

IL  0,500  Substanz,  mit  Chlorwasserstoffsäure  behandelt,  ga- 
ben 0,362  Chlorkalium,  welches  0,1145  Kali  enthält. 

Diese  Resultate  führen  zu  folgenden  Zahlen : 

Gefunden.  Berechnet. 
Kohlenstoff      35,4  35,4 

Wasserstoff       5,3  5,4 

Kali  22,9  23,1 

Schwefel  —  32,2 

Sauerstoff         —  3,9 

100,0. 

Die  Bestimmung  des  Schwefels  misslang,  auch  konnte  ich  sie 
nicht  wieder  vornehmen.  Aber  die  vorhergehenden  Zahlen  er- 
lauben nicht  zu  zweifeln,  dass  diese  Verbindung  nicht  dem  xan- 
thogensauren Kali  von  Zeise  analog  sei  und  nicht  die  Formel 
hätte : 

2CS2  +  C,oHnO,  KO. 

Die  Chlorwasserstoff-,  Jodwasserstoff-,  Bromwasserstoff-  und 
endlich  Schwefelwasserstoffäther  des  Amylalkohols  sind  also  jetzt 
genug  bekannt ;  ich  müsste  daher,  um  diese  Reihe  zu  vervollstän- 
digen, mich  mit  dem  Cyanwasserstofi^ther  beschäftigen  und  ver- 
suchen, die  Verbindung  zu  erhalten,  welche  der  von  Pelouze 
analog  wäre. 

Darstellungsweisen  dieser  Verbindung  fehlen  nicht;  denn  ich 
habe  sie  sowohl  durch  Destillation  von  amylschwefelsauren  Salzen 
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mit  Cyankaliam ,  als  aach  durch  Erhitzen  von  Cyankaliam  mit 
Amyloxaläther,  von  dem  ich  bald  sprechen  werde,  erhalten.  Ein 
anderer  nnd  wahrscheinlich  der  beste  Weg,  es  zn  erhalten ,  be- 
steht darin,  Cyankalium  mit  einer  alkoholischen  Lösnng  von 
Chlorwasserstoffamyläther  in  der  Wärme  zu  behandeln ;  man  er- 
hält so  Chlorkalium  und  einen  Aether,  welcher  dem  Aethervon 
Felo  uze  analog  ist;  ich  werde  auf  ihn  zurückkommen. 


Der  Amylalkohol ,  von  dem  ich  eben  zeigte,  dass  er  mit  den 
Was&erstoffsäuren  Aether  bilden  kann,  erzeugt  auch,  wie  sich 
erwarten  lässt,  Aether  mit  zahlreichen  SauerstofiPsäuren.  Ich  habe 
deren  drei  in  sehr  reinem  Zustande  erhalten ;  es  sind  diess  die 
einzigen,  mit  denen  ich  mich  bis  jetzt  beschäftigen  konnte. 

Ca  ho  urs  hat  bei  der  Darstellung  des  Amylessigäthers  zur 
Beschleunigung  der  Reaction  Schwefelsäure  angewandt.  Ich 
yersnchte  im  Gegentheil,  die  Anwendung  dieses  Körperis  zu  ver- 
meiden ,  da  sie  die  Entstehung  von  Kohlenwasserstoffen  von  ver- 
schiedener  Flüchtigkeit  befördert,  wodurch  die  Reinigung  der 
Froducte  viel  schwieriger  wird.  Ich  habe  stets  die  directe  Me- 
thode angewandt. 

Sie  gelingt  übrigens  mit  Oxalsäure  vollkommen,  welche  bei 
der  Einwirkung  auf  Amylalkohol  interessante  Erscheinungen 
zeigt. 

Wenn  man  Amylalkohol  mit  einem  ziemlich  grossen  Ueber- 
schuss  von  krystallisirter  Oxalsäure  behandelt,  und  wenn  man 
das  Gemisch  erhitzt ,  so  erhält  man  im  untern  Theile  des  Gefässes 
eine  wässerige  Flüssigkeit,  welche  eine  in  der  Wärme  gesättigte 
Lösung  von  Oxalsäure  ist ,  und  eine  ölige  Flüssigkeit  von  star- 
kem wanzenartigem  Geruch,  welche  beim  Erkalten  ebenfalls 
Oxalsäure  niederfallen  lässt. 

Diese  ölige  Flüssigkeit,  mit  kohlensaurem  Kalk  gesättigt, 
bildet  ein  Salz ,  das  in  der  Wärme  mehr  als  in  der  Kälte  löslich 
ist,  und  das  beim  Erkalten  in  schönen  krystallinischen  Schuppen 
krystallisirt. 

Dieses  Salz  scheint  nach  der  Art  seiner  Entstehung  amyl- 
oxalsaurer  Kalk  zu  sein ;  diess  wird  durch  die  Analyse  gerecht- 
fertigt. 
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Es  krystallisirt  in  schönen  rectangulären  BläUern;  es  ist 
wenig  beständig;  wenn  man  versucht,  das  enthaltene  Wasser 
durch  einen  Luftstrom  von  100  Grad  zu  bestimmen ,  so  zersetzt  es 
sich;  Amylalkohol  erzeugt  sich  wieder  und  oxalsaurer  Kalk  mit 
Ueberschuss  von  Säure  findet  sich  gebildet. 

Der  Analyse  unterworfen,  gab  es  folgende  Resultate : 

I.  0,599  Substanz  gaben  0,200  schwefelsauren  Kalk. 

II.  0,646  Substanz ,  mit  phosphorsaurem  Kupferoxyd  gemischt 
und  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  gaben  0,384  Wasser  und  0,992 
Kohlensäure. 

Aus  diesen  Versuchen  lässt  sich  die  Znsammensetzung  in 
100  Theilen ,  wenn  man  annimmt,  d^ss  es  2  Aeqnivalente  Wasser 
enthalte,  wie  folgt  berechnen : 

Berechnet.  Gefunden. 
Kohlenstoff     42,6  41,8 

Kalk  14,2  13,9 

Wasserstoff       5,5  5,4 

Sauerstoff       28,6  29,8 

Wasser  9,1  9,1 

iöö^ö       100,0. 

Die  Lösung  dieses  Salzes  kann  zur  Darstellung  analoger  Ver- 
bindungen dienen.  Mit  kohlensaurem  Kali  giebt  es  amyloxal- 
saures  Kali  als  schöne  perlmutterglänzende  Blättchen,  welche  den 
Fettglanz  in  einem  hohen  Grade  zeigen,  der  in  den  Alkoholsalzen, 
je  nachdem  der  Kohlenstoffgehalt  und  das  Atomgewicht  im  Alko- 
hol steigen,  bedeutender  wird.  Ich  habe  diesen  Körper  noch 
nicht  der  Analyse  unterworfen. 

Wird  eine  Lösung  von  amyloxalsaurem  Kalk  oder  Kali  in 
eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  gegossen,  so  ent- 
steht wenig  lösliches  amyloxalsaures  Silberoxyd,  welches  in 
perlmutterglänzenden  Blättchen  niederfällt ,  die  sich  fettig  anfüh- 
len und,  wie  die  Analyse  zeigt,  wasserfrei  sind. 

I.  0,743  Grm.  dieses  Salzes  gaben  0,265  Wasser  und  0,831 
Kohlensäure. 

n.  0,498  gaben  0,197  metallisches  Silber. 
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Diess  giebt : 

Berechnet.  Gefunden. 

Kohlenstoff     31,3  30,2 

Wasserstoff       4,1  3,9 

Silber              40,5  39,6 

Sauerstoff       24,1  26,3 

100,0  100,0.      . 

Dieses  amyloxalsaure  Silberoxyd  ist  übrigens  leicht  zersetz- 
bar ;  es  verändert  sich  nicht  nur  leicht  im  Lichte ,  sondern  auch, 
wenn  man  es  aujfhebt,  findet  man  es  nach  einer  gewissen  Zeit  zu 
oxalsaurem  Silberoxyd  mit  überschüssiger  Säure  umgewandelt. 
Es  würde  interessant  sein,  diese  Reaction  zu  verfolgen ;  denn  da 
das  Salz  wasserfrei  war,  konnte  es  in  diesem  Falle  keinen  Amyl- 
alkohol wieder  erzeugen. 

Der  Amylalkohol  kann  bekanntlich  auch  amylschwefelsanre 
Salze  bilden,  auf  deren  Untersuchung  ich  jedoch  nicht  eingehen 
werde,  da  sie  schon  von  Cahours  hinlänglich  beschrieben  wor- 
den sind;  die  amyloxalsauren  Salze  ähneln  ihnen  sehr,  zeigen 
aber  weniger  Beständigkeit.  Während  die  amylschwefelsauren 
Salze  ohne  grosse  Schwierigkeit  zum  Sieden  erhitzt  werden  kön- 
nen, muss  die  wässerige  Lösung  der  amyloxalsauren  Salze  bei 
gelindem  Feuer  concentrirt  werden.  Bringt  man  sie  zum  Kochen, 
so  bilden  sie  Amylalkohol ,  oxalsaurer  Kalk  fällt  nieder  und  Oxal- 
säure wird  frei  und  bleibt  in  der  Flüssigkeit  gelöst. 

Unterwirft  man  die  ölige  Flüssigkeit,  welche  den  amyloxal- 
sauren Kalk  bildet,  der  Destillation,  so  steigt  die  Temperatur 
nach  und  nach  bis  262  Grad.  Bei  diesem  Puncto  bleibt  sie  bei- 
nahe constant,  und  das  Uebergehende  ist  ein  Oxaläther,  den  matf 
durch  nochmalige  Destillation  reinigen  kann,  wenn  man  dabei  nur 
das ,  was  bei  262  Grad  destillirt ,  aufsammelt. 

Dieser  Oxalamyläther  besitzt  einen  starken  Geruch  nach 
Wanzen  und  besitzt  die  Constitution ,  die  sein  Name  bezeichnet. 

L  0,388  Grm.  Oxalamyläther  gaben  0,338  Wasser  und  0,876 
Kohleosäure. 

Aus  diesem  Versuche  kann  man  für  die  Zusammensetzung 
des  Oxalamyläthers  folgende  Zahlen  ableiten : 
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Berechnet.  Gefunden. 

Kohlenstoff     63,02  62,4 

Wasserstoff      9,49  9,6 

Sauerstoff      27,49  27,9 


100,00         100,0. 

Er  besitzt ,  wie  man  hieraus  sehen  kann,  dieselbe  Constitu- 
tion ,  wie  sie  der  Oxaläther  des  Alkohols  und  Holzgeistes  zeigen. 
Folgende  Zahlen  beweisen,  dass  sein  Aequivalent  nur  2  Volumina 
Dampf  giebt : 

Gewichtsüberschuss  des  mit  Dampf 
gefüllten  Ballons  über  den  mit 
Luft  gefüllten  1,346  Grm. 

Inhalt  des  Ballons  373  Cb.C. 

Temperatur  des  Dampfes  304° 

beim  Dampfe  zurückgebliebene  Luft     7  Cb.C. 
Temperatur  der  Luft  6° 

Barometerstand  760,4  Mm. 

specifisches  Gewicht  des  Dampfes        8,4. 

Die  Berechnung  würde  geben : 

C,a  =  10,123. 
Hu  =  X,olo 
O4  =    4,410 

l6r046  ' 

-^ =  8,02. 

2  ' 

Der  gefundene  Ueberschuss  kann  nicht  befremden,  wenn 
man  bedenkt,  dass  ich  ihn  nicht  so  weit,  als  ich  wünschte,  über 
seinen  Siedepunct  erhitzen  konnte,  da  mir  nur  ein  Oelbad  zu 
Diensten  stand.  Bei  dieser  Temperatur  fängt  die  Flüssigkeit 
schon  an,  sich  zu  zersetzen. 

Dieser  Aether,  der  nicht  mehr  wie  die  übrigen  bekannten  Ae- 
ther  die  gewöhnlichen  Reactionen  der  Säure  zeigt,  die  er  enthält, 
zersetzt  sich  bei  der  Einwirkung  von  Wasser,  und  durch  Alkali- 
lösungen zerfällt  er  in  oxalsaüres  Salz  und  Amylalkohol,  der  sich 
wieder  bildet.  Mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Ammoniak  zu- 
sammengebracht, wandelt  er  sich  zu  Oxamid  und  Amylalkohol 
um;    diese  sonderbare  Einwirkung  ist  Töilig  identisch  mit  der. 
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welche  der  gewöhnliche  Oxaläther  mit  demselben  Reagens  er- 
leidet. 

Gasförmiges  Ammoniak  nnd  eine  Lösung  davon  in  absolutem 
Alkohol  übt  auf  den  Oxaläther  eine  Wirkung  aus ,  die  man  nach 
den  Analogien  schon  voraussehen  kann.  Alkohol  wird  wieder 
erzeugt  und  ein  Körper,  dem  Oxamethan  entsprechend,  findet 
sich  gebildet.  Diese  Verbindung  ist  in  Alkohol  löslich,  aus  wel- 
cher Lösung  es  durch  Abdampfen  als  Krusten  erhalten  werden 
kann;  die  Krystalle  sind  jedoch  zu  undeutlich,  um  ihre  Form  za 
bestimmen. 

Das  Oxamylan^  diesen  Namen  gebe  ich  dieser  neuen  Verbin- 
dung, wird  durch  schwache  Alkalien  zersetzt;  kochendes  Was- 
ger  wandelt  es  in  Amylalkohol  und  in  die  Oxaminsäure  um,  welche 
ich  vor  zwei  Jahren  beschrieb  und  deren  Entdeckung  mir,  wie  ich 
am  Ende  meiner  Abhandlung  bemerkte,  die  Kenntniss  der  wahren 
Constitution  der  Verbindungen  des  Ammoniaks  mit  den  wasser- 
freien SauerstofiPsäuren  zu  enthalten  schien.  Indem  ich  diese  Ber 
merkung  mache,  bin  ich  übrigens  weit  entfernt,  die  Priorität  die- 
ser Entdeckung,  wenn  sie  genauer  erkannt  sein  wird,  zu  bean- 
spruchen. Ich  achte  überhaupt  die  theoretischen  Ansichten, 
wenn  sie  sich  fast  unmittelbar  auf  beweisende  Versuche  anwen- 
den lassen. 

Ich  habe  diesen  neuen  Schritt  nicht  in  der  Absicht,  wie  vor 
zwei  Jahren,  gethan ;  ich  habe  die  Sulfamylsäure  noch  nicht  isolirt 
dargestellt;  ich  überlasse  dem,  welchem  es  gelingen  wird,  diese 
Säure  im  reinen  Zustande  darzustellen  und  durch  die  Verbindung 
mit  Ammoniak  das  wasserfreie  schwefelsaure  Salz  von  Rose 
wieder  zu  erzeugen,  alle  Ansprüche,  die  Ansichten  der  Chemiker 
über  diese  sonderbare  Verbindung  festgestellt  zu  haben. 

Der  Oxamyläther ,  dessen  Siedepunct  so  hoch  liegt,  und  der 
eine  sehr  starke  Säure  enthält,  kann  durch  doppelte  Zersetzung 
zur  Darstellung  anderer  Aetherverbindungen  dienen. 

So  erhielt  ich  CyanwasserstofiPäther,  als  ich  ihn  mit  Cyan- 
kallnm  behandelte,  und  es  ist  möglich,  dass  diess  nicht  das  einzige 
Salz  ist,  auf  welches  er  einwirken  kann. 

Der  Amylalkohol,  von  dem  ich  eben  zeigte,  dass  er  mit 
Oxalsäure  genau  bestimmte  Aethersalze  liefert,  kann  auch  mit 
der  Weinsäure  dergleichen  geben.  Behandelt  man  gewöhnlicha 
Weinsäure  mit  Amylalkohol,  so  destilltit  ai\fau%%  Km^\^iSfi^^^\ 
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aber  bald  steigt  die  Temperatur  nnd  in  der  Vorlage  sammelt  stell 
eine  saure  Flüssigkeit  und  ein  ätherartiger  Körper.  Ich  habe 
weder  den  einen  noch  den  andern  hinreichend  untersuchen  kön- 
nen und  werde  später  auf  sie  zurückkommen. 

Die  Flüssigkeit,  welche  in  der  Retorte  zurückbleibt,  wird 
beim  Erkalten  sirupartig  und  lässt  nach  Verlauf  von  vierandzwan- 
zig  Stunden  eine  weisse  Substanz  niederfallen,  die  darch  Aether 
von  der  klebrigen  Flüssigkeit,  in  der  sie  sich  bildete,  befreit 
werden  kann. 

Dieser  weisse  Körper  ist  nicht  Amylweinsäure,  wie  ich  es 
glaubte;  aber  die  ihn  umgebende  sirupartige  Flüssigkeit,  deren 
bitterer  Geschmack  unerträglich  ist,  mit  kohlensaurem  Kalk  be- 
handelt ,  bildet  ein  Salz ,  das  in  der  Wärme  löslicher  als  in  der 
Kälte  ist  und  welches  beim  Erkalten  zu  perlmutterartigen,  weni- 
ger als  die  amyloxalsauren  Salze  glänzenden  Blättchen  gesteht, 
die  auch  das  schon  erwähnte  fettige  Ansehen  besitzen ,  welches 
die  Aethersalze  des  Amylalkohols  charakterisirt. 

Die  Lösung  dieses  Salzes,  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
salpetersaurem  Silberoxyd  zusammengebracht,  erzeugt  ein  wenig 
lösliches  Silbersalz  von  Perlmutterglanz,  das  ich  der  Analyse  un- 
terwarf. 

l.  0,676  Grm.  Substanz  gaben  0,280  Wasser  und  0,809  Koh- 
lensäure. 

IL  0,599  Substanz  gaben  nach  dem  Glühen  0,198  metalli- 
sches Silber. 

Hieraus  kann  man,  unter  der  Voraussetzung,  dass  das  Silber- 
salz wasserfrei  sei,  folgende  Zahlen  ableiten : 

Berechnet.    Gefunden. 


Kohlenstoff 

33,0 

32,6 

Wasserstoff 

4,5 

4,6 

Silber 

33,0 

32,5 

Sauerstoff 

29,5 

30,3 

100,0  100,0. 

Die  amylweinsauren  Salze  zersetzen  sich  eben  so  leicht  wie 
die  amyloxalsauren  Salze. 


Unter  den  Gegenständen,  welche  meine  Aufmerksamkeit  auf 
sich  zogen,  fand  sich  natürlich  auch  die  Einwirkung  oxydirender 
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Miltel  anf   den  Amylalkohol.     Ich  habe  sie  sorgfältig  nnter- 
sncht. 

Man  kennt  die  schönen  Untersuchnngen  von  Dnmas  und 
Stass  über  diesen  Gegenstand;  man  weiss,  dass  es  ihnen  bei 
Behandlung  dieser  Verbindung  mit  Kali,  dessen  Einwirkung  auf 
den  gewöhnlichen  Alkohol  sie  zeigten,  gelang,  eine  eigenthüm- 
liche,  der  Essigsäure  analoge  Säure  zu  erhalten,  die  in  der  Natur 
gebildet  vorkommt  und  der  die  Baldrianwurzel  einen  Theil  ihrer 
Wirkungen  zu  verdanken  scheint. 

Schon  vor  längerer  Zeit  gelang  es  mir,  mit  dem  Amylalkohol 
die  der  Essigsäure  entsprechende  Säure  darzustellen ;  ich  wandte 
die  gewöhnlichen  Oxydationsmittel  an,  nämlich  ein  Gemisch  von 
doppelt-chromsaurem  Kall  und  Schwefelsäure,  mit  welchem  es 
am  besten  gelang. 

Wenn  man  eine  in  der  Kälte  gesättigte  Lösung  von  doppelt- 
chromsaurem  Kali  mit  einem  Ueberschuss  von  Schwefelsäure 
mischt  und  zu  dieser  so  bereiteten  Flüssigkeit  Amylalkohol  setzt, 
so  entwickelt  sich  Wärme,  Chromalaun  wird  gebildet  und  Bal- 
driansäure bleibt  in  der  wässerigen  Flüssigkeit  gelöst ,  auf  wel- 
cher Baldrianamyläther  von  öligem  Ansehen  schwimmt. 

Damas  und  Stass  hatten  in  ihrer  Abhandlung  die  Bildung 
dieses  öligen  Körpers  angeführt  und  glaubten,  nach  seinen 
Eigenschaften ,  dass  es  Amylaldehyd  sein  könnte ;  aber  eine 
genauere  Prüfung  Hess  mich  erkennen,  dass  es  Amylbaldrian- 
äther  sei. 

Seine  Zersetzung  durch  Kali  in  Baldriansäure  und  wieder- 
gebildeten Amylalkohol  lässt  keinen  Zweifel  über  die  wahre  Natur 
dieser  Verbindung  zu ;  sie  ist  eine  Flüssigkeit  von  einem  Geruch, 
der  an  in  Zersetzung  begriffene  Weintrestern  erinnert,  und  die  bei 
ungefähr  196  Grad  siedet.  Um  die  Kohlenwasserstoffe  zu  ver- 
meiden, welche  die  Schwefelsäure  erzeugt,  stellte  ich  ihn  auf 
directem  Wege  dar,  indem  ich  Baldriansäure  auf  Amylalkohol 
einwirken  Hess.  Die  von  Dumas  und  Stass  veröffentlichte 
Analyse  bezeichnet  ihn  mit  der  Formel  : 

Cio  Hg  O3  -f  C|o  Hii  0 ; 

er  giebt  4  VoJniniiia  Dampf,  wie  folgende  IM^nX^^vteX^^TL^ 
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4 

Seine  Zusammensetzung  nach  Procenten  ist  dieselbe  wie  die 
des  Amylaldehyds ,  aber  seine  Constitution  ist  sehr  yerschieden. 

Die  Existenz  dieses  Amylaldehyds  schien  mir  einiges  Inter- 
esse darzubieten,  und  ich  stellte  viele  Versuche ,  ihn  zu  isoliren, 
an,  die  aber  bis  jetzt  nicht  völlig  gelangen.  Ich  sagte,  um  ihn 
zu  isoliren ,  denn  die  braune  Färbung ,  Vielehe  die  Alkalien  mit 
dem  Zersetzungsproducte  des  Amylalkohols  in  der  Wärme,  so  wie 
mit  gewissen  Flüssigkeiten  geben,  welche  von  der  Oxydation  des 
Amylalkohols  herrühren ,  erlauben  kaum ,  seine  Existenz  za  be- 
zweifeln. In  der  That,  siedet  man  Kali  mit  den  Oxydationspro- 
ducten  der  Salpetersäure  auf  Amylalkohol,  oder  auch  mit  der 
Flüssigkeit,  welche  man  in  einer  durch  diesen  Alkohol  unterhal- 
tenen Lampe  ohne  Flamme  erhält,  so  entsteht  eine  harzige  Sub- 
stanz, die  der  völlig  analog  ist,  welche  sich  bei  Behandlung  von 
gewöhnlichem. Aldehyd  bildet;  diese  Flüssigkeiten  reduciren  je 
doch  nicht  Silber  und  haben  bis  jetzt  mit  dem  Ammoniak  nichts 
gegeben,  was  jener  bestimmten  und  krystallisirbaren  Verbindung 
gliche ,  welche  gestattet,  das  gewöhnliche  Aldehyd  zu  isoliren. 

Die  Einwirkung  des  Gemisches  von  Schwefelsäure  und  dop- 
pelt-chromsaurem Kali  auf  Amylalkohol  bietet  nach  meiner  An- 
sicht das  beste  Mittel  dar,  die  Baldriansäure  in  grosser  Menge  zu 
erhalten.     Destillirt  man  die  Flüssigkeit,  welche  den  Chromalaun 


Gewichtsüberschuss  des  mit  Dampf 
gefüllten  Ballons  über  den  luft- 
leeren 

Inhalt  des  Ballons 

1 

1,033  Grm.           s 
374  Cb.C.                 1 

Temperatur  des  Dampfes 
beim  Dampfe  gebliebene  Luft 
Temperatur  der  Luft 
Barometerstand 

240°                         ( 
14  Cb.C. 
5,5° 
760,4  Hm. 

gpecifisches  Gewicht  des  Dampfes 

6,17. 

Die  Berechnung  giebt: 

Cjo  —  16,864 
Hjo  -    2,752 
O4   =    4,416 

1. 

24,032 

'            —  fiO 
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aufgelöst  enthält,  so  sammelt  man  diese  Säure,  in  Wasser  gelöst; 
iodem  man  Baldrianäther  durch  Kali  zersetzt,  erhält  man  haldrian- 
Baures  Kali  und  wiedergebildeten  Amylalkohol;  lässt  man  nun 
diesen  dieselbe  Umwandlung  erleiden,  so  begreift  man  leicht, 
dass  man  mit  Yortheil  diese  Methode  anwenden  kann ,  nm  die 
ganze  Menge  des  Amylalkohols,  mit  der  man  arbeitete,  in  Bal- 
driansäure umzuwandeln ,  deren  Kenntniss  von  so  grossem  Inter- 
esse zu  werden  beginnt. 

In  der  That,  man  wird,  abgesehen  von  den  Anwendungen, 
welche  man  anfängt  in  der  Medicin  davon  zu  machen ,  die  Um- 
stände ihrer  natürlichen  Erzeugung  sich  vervielfältigen  sehen. 
Man  weiss,  dass  sie  dem  Baldrian  seinen  Geruch  und  wahrschein- 
lich den  grössten  Theil  seiner  medicinischen  Eigenschaften  mit- 
theilt ,  dass  sie  es  ist ,  welche  dem  faulenden  Ludder  des  Weins 
den  ganz  charakteristischen  Geruch  giebt,  der  seine  Zersetzung 
begleitet.  Chevreul  hat  sie  im  Delphinöl,  in  den  Beeren  von 
Vibumum  opulus  gefunden.  Ich  glaube  sogar,  dass  sie  in  ge- 
wissen thierischen  Secretionen  enthalten  ist,  und  ich  hoffe,  diess 
später  beweisen  zu  können.  Ich  glaube  endlich,  sie  aus  gewis- 
sen Käsen,  in  sehr  vorgerückter  Zersetzung,  erhalten  zu  haben. 
Die  unter  dem  Namen  rhubarbe  (Rhabarber)  bekannten  Abschab- 
sei des  Käse  von  Roquefort  gaben  mir  bei  der  Destillation  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  eine  organische  Säure,  die  alle  Eigen- 
schaften der  Baldriansäure  zeigte;  ich  habe  sie  jedoch  nicht 
analysirt. 

Ich  kann  hierbei  eine  sonderbare  Thatsache  nicht  mit  Still- 
schweigen übergehen:  es  giebt  gewisse  Sorten  Branntwein, 
welche  auf  dem  Markte  eine  bedeutende  Preiserniedrigung  erlei- 
den ,  die  durch  einen  Geruch  oder  Geschmack  nach  Käse  verur- 
sacht wird.  Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  Baldriansäure 
und  der  Amylbaldrianäther  die  Ursache  des  schlechten  Geschmak- 
kes  sind ,  den  diese  Branntweine  besitzen. 

Unter  den  Oxydationsmitteln  des  Amylalkohols  darf  man 
nicht  die  Salpetersäure  vergessen.  In  der  Kälte  scheint  diese 
Säure  nicht  auf  den  Amylalkohol  einzuwirken,  und  sie  mischt  sich, 
wie  die  Schwefelsäure  und  Chlorwasserstoffsäure,  auch  nicht 
damit;  steigert  man  aber  die  Temperatur,  bis  sich  einige  Gas- 
blasen anfangen  zu  entwickeln ,  so  fährt  die  Einwirkung ,  deren 
Anzeige  die  Gasentwickelung  war,  mit  der  EYk^t%v^\Qt\.t^^^\v^ 

Joam.  /*.  prakU  Chemie»    XKKIV,  3.  ^    \(^ 


146  Baiard:  Ueber  den  AmylalkeboU 

die  Bildung  des  gewöhnlichen  SalpelerSthers  begleitet  und  die, 
um  hinreichend  gestillt  in  werden ,  ein  schnelles  Entfernen  vom 
Feuer,  ja  sogar  Zusatz  von  kaltem  Wasser  erfordert.  Wenn  die 
Einwirkung  vorüber  ist,  findet  man  in  der  Retorte  eine  gelbliche 
Flüssigkeit,  welche  unstreitig  dem  Amylaldehyd  die  Eigenschaft 
verdankt ,  durch  Alkalien  gebräunt  tn  werden,  und  aus  der  ich 
auch  Baldriansäure  erhielt.  In  der  Vorlage,  die  man  abkühlen 
muss,  condensirt  sich  eine  ölige  Flüssigkeit,  welche  Baldrian- 
dther  und  Baldrianaldehyd,  CyanwasserstofFäther  und  endlich  sal- 
petrigen Aether  von  Amylalkohol  enthält.  Durch  Behandlung 
der  Theile  dieser  Flüssigkeit,  welche  unter  100  Grad  destilliren, 
mit  Kali,  zersetzt  man  die  Cyanwasserstoffsäure ,  welche  sie  ent- 
halten. Es  entwickelt  sich  Ammoniak,  und  der  Körper,  der  bei 
96°  überdestillirt ,  ist  salpetriger  Aether,  auf  den  das  Kali  nur 
langsam  einwirkt. 

Dieser  Aether ,  der  auch  direct  erhalten  werden  kann,  indem 
man  in  Amylalkohol  einen  Strom  salpetrigsaurer  Dämpfe  Spei- 
chen lässt,  die  man  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Stärkemehl  erhält,  ist  eine  schwach  gelb  gefärbte  Flüssigkeit; 
seine  Farbe  wird  durch  Erhöhung  der  Temperatur  dunkler  nad 
bekommt  beim  Erkalten  seine  erste  Farbe  wieder ;  sein  Dampf  i$% 
schwach  röthlich  gefärbt«  Der  Analyse  unterworfen,  gab  er  fol- 
gende Resultate  : 

I.  0,448  Grm.  Substanz  gaben  51  Cubikcentimeter  Stickstoff 
bei  8  Grad  und  770  Millimeter  Barometerstand. 

n.  0,371  Grm.  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  müt 
Kupferoxyd  0,319  Wasser  und  0,694  Kohlensäure. 

Diess  giebt  in  100  Theilen : 

Berechnet.  Gefunden. 
Kohlenstoff     51,2  50,3 

Wasserstoff       9,4  9,5 

Stickstoff         13,0  13,6 

Sauerstoff       26,4  26,6 

100,0  100,0. 

Ich  habe  auch  das  specifische  Gewicht  des  Dampfes  bestimmt 
und  erhielt  folgende  Zahlen: 
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Gewlchlsübenchasi  des  mit  Dampf 
gefülllen   Ballons   gegen    den 


luftleeren 

0,605  Grm. 

Inhalt  des  Ballons 

347Cb.C. 

Temperatar  des  Dampfes 

142° 

beim  Dampfe  gebliebene  Luft 

15  Cb.C. 

Temperatar  der  Luft 

40 

Barometerstand 

761  Mm. 

specifisches  Gewicht  des  Dampfes 

4,03. 

Die  Berechnong  würde  geben : 

Cio  =  8,432 

H„  =  1,514 

Na    —  1,952 

O4   —  4,410 

16,308 
'         —  im 

Er  ist  daher  dem  salpetrigsanren  Aether  des  gewöhnlichen 
Alkohols  analog,  an  den  er  durch  den  Geruch  bis  zu  einem  ge- 
wissen Pnncte  erinnert. 

Ich  habe  vergebens  versucht,  den  salpetersauren  Aether  nach 
dem  Verfahren  von  Millon  zu  erhalten.  Trotz  der  Gegenwart 
von  salpetersaurem  Harnstoff  bei  der  Einwirkung  wird  diese  doch 
heftig,  and  es  erzeugt  sich  salpetrigsaurer  Aether  und  nicht  Sal- 
petersäuren   Dieser  letztere  Körper  ist  daher  noch  zu  entdecken. 


Um  das  mir  vorgesteckte  Ziel  zu  erreichen,  nämlich  eine  fast 
vollständige  Beschreibung  des  Amylalkohols  zu  geben,  musste 
ich  mich  mit  dem  dem  Doppelt-Kohlenwasserstoffe  analogen  Koh- 
lenwasserstoffe beschäftigen,  der  durch  Entziehung  der  Wasser- 
elemente daraus  entsteht.  Ich  wandte  mich  mit  am  so  mehr  Aus- 
dauer dieser  Reaction  zu,  als  ich  hoffte,  durch  theilweise  Wasser- 
entziehung den  sogenannten  Aether  zu  erhalten,  für  dessen  Dar- 
stellung ich  erst  seit  Kurzem  die  weiter  oben  beschriebene 
rationelle  Methode  entdeckte.  Ich  griff  daher  nach  und  nach  zur 
Anwendung  von  Schwefelsäure,  Borfluor-  und  Kieselfluorwasser- 
stotEsäare ,  von  wasserhaltiger  und  wasBerlieiet  1^\io%^\lqi^'^\^\ 
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endlich  wandte  ich'  Chlorziuk,  dessen  kräftige  Wifknng  xaerst 
Mass on  nachwies,  an. 

Die  Resnltale,  die  ich  mit  verschiedenen  Agentien  erhielt, 
sind  beinahe  dieselben.  Ich  will  hier  nur  die  geiauer  anfahren, 
die  ich  mit  dem  letztern  Körper  erhielt. 

In  der  Kälte  löst  sich  der  Amylalkohol  in  einer  concentrirten, 
an  dem  Aräometer  70  Grad  zeigenden  Lösung  von  Chlorzink  nicht 
auf;  werden  diese  zwei  Körper  aber  erhitzt,  so  mischen  sie  sich, 
und  die  erhaltene  homogene  Flüssigkeit  fängt  bei  ungefähr  130° 
an  zu  destilliren. 

Destillirt  man  das  erhaltene  Product  nochmals ,  so  fängt  es 
an,  bei  60  Grad  zu  sieden,  welches  ohne  Unterbrechung  fortgeht, 
während  die  Temperatur  bis  300  Grad  steigt. 

Isolirt  man  jetzt  durch  successive  Destillation  das  flüchtigste 
Product  und  schüttelt  man  diese  Flüssigkeit  mit  concentrirter 
Schwefelsäure ,  so  erhält  man  eine  sehr  flüssige  Flüssigkeit  im 
reinen  Zustande,  die  auf  dieser  Säure  schwimmt;  der  Gerach  er- 
innert, wie  das  flüchtigste  Product  der  Destillation  des  Kautschuks, 
im  hohen  Grade  an  faulenden  Kohl.  Sie  ist  ein  mit  dem  Doppelt- 
Kohlenwasserstoffe  isomerer  Kohlenwasserstoff  und  zeigt  dieselbe 
Atomengruppirung;  seine  Formellst: 

^10  "10? 

da  sie  4  Volumina  Dampf  giebt.  Diess  beweisen  folgende  Zah- 
len (die  analysirte  Flüssigkeit  siedet  bei  39  Grad)  : 

I.  0,295  Grm.  dieser  Flüssigkeit  gaben  0,915  Kohlensäure. 
Ein  Unfall  verhinderte  die  Bestimmung  des  Wassers. 

II.  0,280  Grm.  Substanz  von  andrer  Darstellung  gaben  0,371 
Wasser  und  0,859  Kohlensäure. 

Hieraus  erhält  man  folgende  Zahlen : 

Berechnet.       Gefunden. 

I.         II. 
Co  =     85,7         84,6     83,7*) 
H,o=     14,3  -      14,7 


100,0  98,4. 


*)  Noch  mass  ich  bemerken,  dass  alle  hier  angeführten  Analysen  mit 
Kapferoxyd  allein  nnd  den  alten  Apparaten  ausgeführt  worden  sind;  nichts- 
destoweniger sind  sie  nach  dem  nenen  Atomgewichte  berechnet;  hierdurch 
entsteht  gewöhnlich  ein  Fehler  im  Kohlenstoff. 

Ich  habe  mich  durch  mehrere  Analysen  von  Naphtalin  Überzeugt,  dass 
die  Differenz   zwischen   dem   Gewichte   der    analysirten    Substanz  und   der 
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Da«  Bpecifische  Gewicht  des  Dampfes  vi(inlle'  nach  der  Me- 


thode  Ton  Gay-Lassac  bestimmt: 

■  ^m  ■ 

Gewicht  der  Flüssigkeit 

0,Sfi«^Grm. 

Volumen  des  Dampfes 

144  0».C. 

Temperatur 

100,5° 

Barometerstand 

766,5  Hm. 

überstehendes  Qnecksilber 

38, 

worans  man  findet  : 

Gewicht  des  Litre 

3,52 

spec.  Gew.  des  Dampfes 

2,68. 

Die  Berechnung  giebt: 

C,o  =  8,432 

H|o  -  1,376 

9,808 

-  2  4.^ 

4 

Behandelt  man  hierauf  den  Theil  d'es^  Rroductes,  der  von  dem 
vorigen  Kohlenwasserstoffe  getrennt  wurde ,  mit  einer  neuen  Por- 
tion Chlorzink  und  destillirt  man  nochmals,  wobei  man  das  Ueber- 
gegangene  immer  wieder  auf  das  Chlorzink  zurückgiesst,  damit 
nichts  der  Einwirkung  entgehe  und  diese  hinreichend  lange  unter- 
halten wird,  so  sammelt  sich  nach  und  nach  auf  der  Oberfläche 
der  Salzlösung  eine  ölige  Flüssigkeit,  die  sich  nicht  mehr  mit 
derselben  mischt.  Dieses  Oel  fängt  bei  160°  an  zu  sieden,  aber 
die  Temperatur  steigt  während  des  Siedens  bis  gegen  300  Grad. 
Die  ersten  Froducte,  die  bei  160°  destilliren,  besitzen  die  Eigen- 
schaften, die  Cahours  dem  Amylen  beilegt.  Diese  Flüssigkeit 
besitzt  in  der  That  einen  schwachen  Camphergeruch,  ähnlich  dem 
des  veränderten  Terpentinöls;  die  Zusammensetzung,  welche 
Cahours  bestimmte,  zeigt  fast  genau,  dass  es  isomer  mit  dem 
Doppelt-Kohlenwasserstoffe  ist;  aber  das  specifische  Gewicht  des 
Dampfes  ist  4,9,  d.  i.  doppelt  so  gross  als  das  vorhergehende, 
welches,  indem  man  annimmt,  dass  es  4  Volumina  sind,  folgende 
Formel  für  diesen  Körper  giebt : 

CjQ  Hjo- 


Sämme  der  Gewichte  von  Wasserstoff  und  Rohleostoff  nicht  an  der  Methode 
lag»  sondern  an  dem  Yorhandeasein  einer  kleinen  Menge  Sanerstoff,  welche 
die  Sabstanz  enthielt ,  da  ich  sie  nicht  über  Kaliom ,  welches  mir  «o  der 
Zeit  fehlte,  destilliren  konnte. 
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Die  Prodacle,  welche  man  über  160  Grad  aäd  bei  den  ver- 
schiedenen höheren  Temperaturen  des  Siedens  sammeil,  haben 
immer  dieselbe  procentische  Zusammensetzung  des  Doppelt- 
Kohlenwasserstoffes ,  aber  das  specifische  Gewicht  des  Dampfes 
wächst,  je  nachdem  die  Temperatur,  bei  welcher  sie  destillirten, 
steigt. 

Die  Analysen  undDampfbestimranngen,  welche  ich  hier  an- 
führen werde ,  bestätigen  diese  Thüitsache. 

0,421  Grm.  zwischen  160  und  200  Grtid  gesamineke  Flüssig- 
keit gaben  0,535  Wasser  und  1,293  Kohlensäure. 

Diess  giebt : 

Kohlenstoff      83,8 
Wasserstoff     14,0 

97,8. 

I.  0,386  Grm.  Substanz,  zwischen  220  und  250  Grad  gesam- 
melt, gaben  0,479  Wasser  und  1,194  Kohlensäure. 

n.  0,377  dergleichen  gaben  0,468  Wasser  und  1,165  Koh- 
lensäure. 

I.  IL 

Kohlenstoff       84,4       84,3 
Wasserstoff      13,8       13,8 

98,2       98,1. 

Die  Analyse  des  durch  wasserfreie  Phosphorsänre  erhaltenen 
Kohlenwasserstoffes  führte  zu  denselben  Resultaten. 

I.  0,387  Grm.,  zwischen  200  und  250  Grad  destUlirt,  gaben 
0,488  Wasser  und  1,189  Kohlensäure. 

Hieraus  ergiebt  sich : 

Kohlenstoff      84,1 
Wasserstoff     13,9 

^8,0^ 

Die  Behandluug  des  Amylalkohols  mit  Schwefelsäure  zeigt 
dieselben  Erscheinungen,  nur  dass  sie  durch  die  Bildung  einer 
schwarzen  pechartigen  Substanz  complicirt  wird,  die  in  der  Re- 
torte zurückbleibt.  Es  entwickelt  sich  schweflige  Säure.  Ausser- 
dem bildet  sich  eine  schwefelhaltige  Verbindung,  die  ich -noch 
nicht  isoliren  konnte,  die  aber,  indem  sie  sich  mit  dien  Kohlen- 
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Wasserstoffen,  von  denen  man  sie  nicht  scheiden  kann,  mischt, 
deren  Eohlenstoffgehalt  etwas  rerringert;  die  Analysen  derselben 
führe  ich  hier  nicht  an. 

Das  specifische  Gewicht  dieser  Kohlenwasserstoffe  habe  ich 
mit  den  Verbindungen  bestimmt,  die  ich  durch  Behandlung  von 
Amylalkohol  mit  Chlorzink  erhielt. 

Hier  folgen  die  Zahlen  dreier  Versuche;  die  ersten  von  einer 
Flässfgkeit,  welche  zwischen  180  und  200  Grad  destillirt,  die 
zweiten  von  einer  Substanz,  zwischen  230  und  250  Grad  gesam- 
melt ,  die  dritten  von  einem  zwischen  240  und  280  Grad  destillir- 
ten  Kohlenwasserstoffe. 

L  U.  III. 

Gewichtsttberschuss  des  mit 

Dampf  gefällten  Ballons 

gegen  den  luftleeren  0,797  Gr.      0,997  Gr.      1,049  Gr. 

Inhalt  des  Ballons  348  Cb.G.     292  Cb.C.     343Cb.G. 

Temperatur  des  Dampfes       295°  285""  301'' 

beimDampfe  gebliebene  Luft      6  Cb.C.        0  Cb.C.       15  Cb.C. 
Temperatur  der  Luft  21°  16°  19,5*^ 

Barometerstand  760  Hm.       764,3  Hm.    761  Hm. 

—  ■ 

specifische  Gewichte  5,8  7,3  7,7. 

Han  sieht,  dass  das  specifische  Gewicht  des  Dampfes  wächst, 
je  nachdem  die  Temperatur  steigt,  und  dass  das  Product,  welches 
bei  240  bis  280°  destillirt,  obgleich  es  ein  specifisches  Gewicht  ^ 
hat,  welches  zwar  nicht  das  Doppelte  der  Flüssigkeit  erreicht, 
die  bei  160°  siedet,  weil  sie  stets  ein  Gemisch  von  weniger  flüch- 
tigen Körpern  ist,  die  Existenz  eines  neuen  Kohlenwasserstoffes 
yermuthen  lässt,  der  viermal  mehr  condensirt  ist  als  der  flüch- 
tigste dieser  drei  und  daher  zur  Formel 

C40H40 
für  4  Volumina  haben  würde. 

Noch  muss  ich  hinzufügen,  dass  das  letztere  Product  einen 
sehr  angenehmen  aromatischen  Geruch  hat,  der  deutlich  von  dem 
Geruch  nach  faulendem  Kohl  und  verändertem  Terpentinöl  ver- 
schieden ist ,  welcher  den  ersten  zwei  Kohlenwasserstoifen  eigen 
ist ;  es  ist  daher  evident ,  dass  er  ein  von  den  zwei  andern  sehr 
verschiedener  Körper  ist. 
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Anfangs  verdoppelt  sich  also  das  Atom  des  Kohlenwasser"  P 
Stoffes,  hierauf  vervierfacht  es  sich,  und  der  Siedepunct  8te!|^,   P 
wie  sich  erwarten  lässt,  nach  und  nach.     Es  fragt  sich  nun,  dardi    p 
welche  Ursachen  diese  Erscheinungen  entstehen.     Ich  habe  sie 
bei  den  wasserentziehenden  Agentien  beobachtet;  aber  es  schien 
mir,  als  wenn  die  fortdauernde  Anwendung  der  Wärme  weit  ent- 
fernt wäre ,  indifferent  zu  sein.     Vielleicht  ist  das  Chloraink  nor 
vorhanden,  um  Kohlenwasserstoff  zu  erzeugen ,  und  der  Warne 
allein  muss  man   die  Condensationserscheinungen  zuschreibei, 
von  denen  die  anorganische  Chemie  so  viele  Beispiele  darbietet. 
Die  Wissenschaft  kennt  bereits  eine  grosse  Anzahl  Kohlenwasser- 
stoffe, für  die  bei  jedem  der  Siedepunct  so  angegeben  ist,  wie 
ich  ihn  bei  dem  Amylen  zu  linden  hoffte.     Ohne  zu  weit  in  den 
Voraussetzungen  zu  gehen ,  scheint  es  mir  wahrscheinlich ,  dass 
sich  viele  unter  ihnen,  sobald  man  mit  grössern  Quantitäten  arbei- 
ten könnte,  als  Gemische  der  eben  beschriebenen  zeigen  würden, 
und  dass  die  Art  der  angeführten  Atomencondensation  eioe  allge- 
meine Erscheinung  ist. 

Jetzt  entsteht  noch  die  Frage:  welchen  von  diesen  Kohlen- 
wasserstoffen, mit  einfachem,  doppeltem  oder  vierfachem  Atomge- 
wicht, halten  wir  für  analog  mit  dem  ölbildenden  Gas?  Die  Ant- 
wort ist  leicht.  Der  flüchtigste  Kohlenwasserstoff  stellt  sich  am 
meisten  als  dem  ölbildenden  Gase  analog  heraus ;  er  bildet  sich 
unter  denselben  Umständen  wie  dieser  und  besonders  durch  eine 
einfache  Reaktion,  die  ich  hier  anführen  muss. 

Das  ölbildende  Gas  entwickelt  sich  bekanntlich  in  dem  Falle, 
wo  der  Alkohol  nicht  nur  eine  Atomenzerlegung,  sondern  eine 
Radicalzersetzung  erleidet;  Dumas  und  Stass  haben  jedoch 
die  interessante  Beobachtung  gemacht,  dass  sich  dieses  Gas  auch 
bei  der  Behandlung  von  Chlorwasserstoffäther  mit  kaustischem 
Kalk  erzeugt,  wobei  Chlorwasserstoffsäure  und  Doppelt-Kohlen- 
wasserstoff  entstehen.  Der  Chlorwasserstoffamyläther,  derselben 
Einwirkung  ausgesetzt,  erleidet  eine  ähnliche  Zersetzung ,  und 
man  erhält  so  den  flüchtigsten  der  drei  Kohlenwasserstoffe ,  des- 
sen Dampf  dasselbe  specifische  Gewicht  besitzt  wie  der  Doppelt- 
Kohlenwasserstoff. 

Trotz  meiner  Abneigung,  bereits  angenommene  Benennun- 
gen zu  ändern  und  die  Sprache  mit  langweiligen  Synonymen 
anzufüllen,  meine  ich  doch,  dass  es  besser  sein  würde,  diesem 
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Kohlenwasserstoffe  den  Namen  Amylen  zu  geben ,  während  man 
die  Kohlenwasserstoffe,  die  bei  160  bis  300  Grad  sieden,  mit  den 
Namen  Paramylen  und  Metamylen  belegen  könnte.     Ich  glaube,  • 
dass  die  Chemiker,  gleich  mir,  finden  werden,  dass  es  zweckmäs« 
sig  ist,  für  künftig  diese  Benennungen  anzunehmen. 

Wenn  der  flüchtigste  Kohlenwasserstoff  das  Analogen  des 
ölbildenden  Gases  ist,  so  fragt  es  sich:  was  sind  die  andern? 
Offenbar  die  analogen  Verbindungen  der  Körper,  welche  vom 
Doppelt-Kohlenwasserstoff  herzurühren  scheinen,  der  Gele,  die 
unter  dem  Namen  süsse  Weinöle  bekannt  sind  und  von  mehreren 
Chemikern,  besonders  von  Hennel,  S^rullas,  Dumas, 
Regnault,  Hassen  und  Marchand  untersucht  wurden, 
nichtsdestoweniger  aber  einer  der  unbekanntesten  Puncto  der 
Geschichte  des  Alkohols  sind,  zu  dessen  Aufklärung  das  Studium 
des  Amylalkohols  jedoch  beitragen  kann. 

Bis  jetzt  sind  einige  Körper,  die  mit  dem  Namen  süsse  Wem- 
öle  belegt  sind,  dadurch  charakterisirt,  dass  sie  in  nur  geringen 
Mengen  erzeugt  werden.  Von  zwei  Gelen,  die  Massen  bei  der 
Aetherbildung  durch  Chlorzink  erhielt  und  denen  er  eine  Zusam- 
mensetzung beilegte,  welche  nicht  der  des  Kohlenwasserstoffes 
entsprach,  wurde  das  flüchtigste,  welches  er  durch  Waschen  mit 
Schwefelsäure  isolirte ,  in  sehr  kleiner  Menge  erhalten ,  obgleich 
Hassen  mit  sehr  beträchtlichen  Mengen  Alkohol  arbeitete. 

Andererseits  hat  Marchand  unter  dem  Namen  Äetherol 
eine  sehr  flüchtige,  wie  Sauerkraut  riechende  Substanz  beschrie- 
ben ,  welche  er  durch  Destillation  von  ätherschwefelsaurem  Kalk 
erhielt;  aber  10  Pfund  dieses  Salzes  lieferten  ihm  nicht  genug, 
durch  die  Analyse  seine  Zusammensetzung  zu  bestimmen.  Ich 
frage  nun,  kann  man  hierin  etwas  Anderes  als  zufällige  Producte 
erbiicklsn,  die  durch  einen  fremden  Stoff  im  angewandten  Alkohol 
entstanden? 

Ohne  zu  verneinen,  dass  der  Doppelt-Kohlenwasserstoff  nicht 
fähig  sei,  diese  Condensationen  zu  erleiden,  welche  das  Amylen 
zeigt,  und  dass  er  also  nicht  der  Ursprung  einiger  dieser  Kohlen- 
wasserstoffe sein  könne,  welche  so  viel  Verwirrung  in  diesen 
Theil  der  Geschichte  der  Wissenschaft  gebracht  haben,  bin  ich 
jedoch  nicht  weniger  geneigt  zu  glauben ,  dass  es  hauptsächlich 
die  Gegenwart  von  Amylalkohol  in  dem  Alkohol  ist,  welcher  man 
sie  xuBchreiben  muss. 
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Wenn  man  übrigens  bedenkt,  dass  das  von  Mas  so  n  eriial- 
tene  nicht  flüchtige  Oel  sich  in  Schwefelsäure  löst,  die  dadnrck 
roth  gefärbt  wird ,  wie  es  die  weniger  flüchtigen  Prodacte  thoo, 
die  ich  mit  Amylalkohol  und  Chlorzink  erhielt ;  wenn  man  hiena 
die  Beobachtung  fügt,  dass  das  Aetherol  von  Marchand  bei- 
nahe denselben  Siedepunct  und  jenen  Geruch  besitzt,  den  ick  fnr 
das  Amylen  angab ,  so  wird  man,  wie  mir  scheint,  geneigt  sein, 
diese  Meinung  zu  theilen. 

Zar  Bestätigung  dieser  Ansicht  gereicht  es,  dass  es  Mas- 
sen, als  er  versuchte,  diese  süssen  Oele  darzustellen ,  wozu  er 
Alkohol ,  der  einmal  mit  Chlorzink  behandelt  worden  war ,  an- 
wandte ,  nicht  mehr  gelang ,  mit  dieser  so  gereinigten  Sobstans 
seine  ersten  Resultate  zu  erhalten. 

Die  Gegenwart  des  Amylalkohols  in  allen  gewöhnlichen  Al- 
koholen wird  a  priori  nicht  bezweifelt  werden,  wenn  man  be- 
denkt, dass  er  ein  stetes  Product  der  Gährung  zuckerhaltiger 
Flüssigkeiten  ist.  Man  weiss  übrigens,  dass  viele  Sorten  gut- 
schmeckender  Alkohole  des  Handels  eine  milchige  Trübong 
geben,  wenn  man  sie  destillirt  und  den  schwach  alkoholischen 
Rückstand  in  der  Retorte  mit  Wasser  verdünnt;  eine  Erschei- 
nung, die  wahrscheinlich  noch  deutlicher  werden  würde,  wenn 
man  die  Entfernung  der  Alkoholdämpfe  besser  bewerkstelligte, 
wie  diess  die  vervollkommneten  Apparate  im  Grossen  erlauben 
würden. 

Die  Gegenwart  des  Amylalkohols  in  gewöhnlichem  Alkohol 
in  geringer  Menge,  wie  er  sich  gewöhnlich  findet,  übt  übrigens 
nur  wenig  Einfluss  auf  den  Geschmack  aus,  und  dieser  Ursache 
darf  man  nicht  die  Preiserniedrigung  zuschreiben,  die  der 
schlechte  Geschmack  dieser  Flüssigkeit  bestimmt.  Die  wahre 
Ursache  dieser  Herabsetzung  des  Preises  ist  der  Oenanthäther, 
von  dem  eine  kleine  Menge  einem  grossem  Theile  gutschmecken- 
den Alkohols  den  stärksten  Geschmack  des  Branntweins  ans 
Trestem  mittheilen  kann. 

Trotz  seines  scharfen  Geschmacks  und  seines  wenig  ange- 
nehmen Geruchs  wird  der  Oenanthäther  unter  gewissen  Umstän- 
den angewandt,  um  einigen  Branntweinen  von  noch  schlechterem 
Geschmack  ab  dem  des  Tresternbranntweins  eine  Art  von  Biomo 
mitzuteilen.  Man  fängt  sogar  an,  in  Deutschland  davon  Gebrauch 
zu  machen ,  so  dass  derselbe  Körper ,  dort  als  Aroma  angewandt, 
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mn  den  Unprnng  des  Getreidebranntweins  zu  rerdecken,  hier  den 
^tschmeckenden  Alkohol  schlechtschmeckend  macht. 

Ungeachtet  dieser  Benennung  Oenanthäther,  würde  man  in 
der  That  Unrecht  thun,  anzunehmen,  dass  dieser  Aether  die  Ur- 
sache des  eigenthümlichen  Geschmackes  ist,  der  den  Weinen  das 
Bouquet  und  den  Branntweinen  gewisser  Gewächse  die  Eigen- 
schaften giebt,  welche  sie  gesucht  machen.  Ich  habe  ein  eigen- 
thümliches  Oel  gehabt,  welches  aus  Cognac  dargestellt  war  and 
grossen  Mengen  Alkohol  den  ihm  eigenthümlichen  Geschmack 
mittheilen  konnte.  Ich  hätte  diese  Substanz,  die  nicht  Oenanth- 
äther  war,  gern  analysirt;  aber  der  Destillateur,  der  sie  zur  Ver- 
besserung einiger  Producte  benutzte,  wollte  nichts  davon  opfern. 

Ohne  auf  den  Grund  der  Atomengrnppirung  und  irgend  eine 
Ansicht ,  welche  man  sich  von  der  wahren  Constitution  eines  Al- 
kohols macht,  einzugehen,  so  ist  es  doch  merkwürdig,  Körper 
Ton  so  verschiedenem  Aeussern  als  Weinalkohol  und  Amyl- 
alkohol so  ähnliche,  ja  fast  möcht'  ich  sagen  identische  Erschei- 
nungen geben  zu  sehen. 

Ich  will  kurz  die  hauptsächlichsten  Thatsachen,  die  in  dieser 
Abhandlung  enthalten  sind ,  wiederholen. 

Das  Fuselöl  von  Tresternbranntwein  ist  eine  zusammenge- 
setzte Substanz ;  sie  enthält  Oenanthäther  und  Amylalkohol.  Dieser 
Alkohol  scheint  ein  stetes  Product  der  geistigen  Gährung  zu  sein ; 
es  ist  in  Jedem  Alkohol  des  Handels  in  grösserer  oder  kleinerer 
Menge  enthalten.  Ge'.visse  Producte,  die  unter  dem  Namen  süsse 
Weinöle  bekannt  sind,  scheinen  demselben  ihren  Ursprung  zu 
verdanken.  Seine  Oxydationsproducte  erklären  den  Geschmack 
einiger  Branntweine ,  den  ganz  besondern  Geruch  des  faulenden 
Ludder  und  den  Geschmack  gewisser  Käse  während  einer  sehr 
vorgeschrittenen  Gährung.  Der  in  diesem  Alkohol  enthaltene 
Kohlenwasserstoff  kann  durch  Wärme  unter  Einfluss  von  wasser- 
entziehenden Agentien  verschiedene  Gondensationen  erleiden, 
wodurch  er  ein  doppeltes  und  vierfaches  Atomgewicht  erhält. 
Die  Einwirkung  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kali  auf  Chlor- 
wasserstoffäther bietet  ein  rationelles  Mittel  dar,  den  einfachen 
Aether  eines  gegebenen  Alkohols  zu  erhalten. 

Aus  diesem  Amylalkohol  lassen  sich  zahlreiche  Verbindungen 
darstellen;  die  Reihe  von  Körpern,  die  eT  eneii(«iiL\(SSSL^^«iS2AL 
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nafce  so  vollständig  sein  wie  die  der  Verbindungen  des  gewöhn- 
lichen Alkohols,  wie  die  Auffindung  von  vierzehn  neuen  Verbia- 
düngen  beweist,  die  in  dieser  Abhandlung  and  folgender  Tabelle 
angeführt  sind: 

Formel. 
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Amyläther 

Schwefelwassersto£Pamyl- 
äther 

Amylmercaptan 

Gyanwasserstoffamyläther    Giq  Hjj  Cy 
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XI. 

Bemerkungen  zu  Mulder's   Untersuchungen  über 
Modersubstanzen  und  Ackererde. 

Von 

Jl*  JEenftaiftift* 

Man  hat  mir  von  verschiedenen  Seiten  den  Vorwurf  gemacht, 
dass  meine  Untersuchungen  über  den  Uoder  in  mancher  Hinsicht 
von  denen  Mulder*s  abwichen.  Huld  er  selbst  bezeichnet 
meine  Arbeiten  an  mehreren  Stellen  seiner  Schriften  als  unrich- 
tig und  ungenau.  Es  sei  mir  daher  erlaubt,  zu  prüfen,  woher 
jener  Mangel  an  Uebereinstimmung  kommt. 


snekimgen  ab,  Moderanbi tansea  q.  Ackorerile.     157 

ZaersI  muss  ich  bemerken,  dass  wir  in  der  Haaptsacbe  gans 
gut  übereinstimmen.  Gemeinschaftlich  fanden  wir,  dass  bei  der 
Fäalniss  vegetabilischer  Stoffe  stickstoffhaltige  Hodersobstanzen 
gebildet  würden,  die  sich  bei  fortschreitender  Oxydation  in  Quell- 
säuren  umwandeln ;  gemeinschaftlich  sind  wir  der  Ansicht ,  dass 
dabei  Ammoniak  aus  dem  Stickstoffe  der  Luft  entstehe  und  dass 
diese  Ammoniak-Erzeugung,  verbunden  mit  der  Bildung  löslicher, 
von  den  Pflanzen  absorbirbarer  Hodersalze,  ein  wesentliches, 
bisher  zu  wenig  wissenschaftlich  gewürdigtes  oder  gar  bestritte- 
nes Moment  bei  der  Ernährung  der  Pflanzen  und  der  Theorie  der 
Düngung  bilde.  Ich  fühle  mich  Mulder  verpflichtet,  dass  er 
diese  von  mir  zuerst  ausgesprochenen  Ansichten  durch  seine 
Autorität  unterstützt  hat,  zu  einer  Zeit,  wo  der  Stand  der  Wissen- 
schaft ihrer  Verbreitung  so  ungünstig  war. 

Weniger  erfreulich  sind  die  grossen  Abweichuugen  unserer 
Ansichten  in  Betreff  der.  elementaren  Zusammensetzung  der  Ho- 
dersäuren  und  ihrer  chemischen  Constitution.  Diese  Abweichun- 
gen haben  ihren  Grund  in  folgenden  Ursachen: 

1)  Dass  Mulde r  die  Sättigungs-Capacität  der  Modersäuren 
durch  Ammoniak,  ich  dagegen  durch  kohlensaures  Kali  bestimmte; 

2)  dass  er  dieselben  vor  ihrer  Analyse  bei  verschiedenen 
Wärmegraden  trocknete ,  die  er  nach  Umständen  bis  195°  stei- 
gerte; während  ich  dieselben  stets  bei  derselben  Temperatur  von 
IW  trocknete; 

3)  dass  Mulder  den  Stickstoffgehalt  der  Modersubstanzen 
als  Ammoniak  berechnete,  während  ich  glaube,  dass  er  Sauerstoff 
snbstituirt; 

4)  dass  Mulder  viele  Modersubstanzen  mit  anderen  Namen 
bezeichnet  als  ich. 

Ad  1.  Hulder  selbst  bemerkt,  dass,  wenn  er  Zncker- 
humassäure  mit  Kali  sättigte,  er  eine  andere  Sättigungs-Capacität 
bekam,  als  wenn  er  dieselbe  in  Ammoniak  löste  und  das  über- 
schüssige Ammoniak  durch  Eintrocknen  entfernte.  Im  ersten 
Falle  stimmte  ihre  Sättigungs-Capacität  mit  der  vonMalaguti 
und  mir  gefundenen  überein ;  auf  1  Atom  Basis  kam  eine  Menge 
Säure,  die  30  Atome  Kohlenstoff  enthielt,  während  im  Ammoniak- 
salze eine  Menge  Säure  enthalten  war,  die  auf  1  Atom  Ammoniak 
40  Atome  Kohlenstoff  enthielt.  Es  entsteht  jetzt  die  Frage:  wel- 
ches von  den  beiden  Salzen  muss  als  das  neii\i^\«\^^\i^OGL\^\x«^\- 
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den?  Bei  der  Leichtigkeil,  mil  der  die  AmmoBiaksalse  beim 
Eindampfen  Ammoniak  rerlieren  nnd  saner  werden ,  kann  ee  mU 
keinem  Zweifel  unterliegen,  dass  Hulder  saure  Salse  anter  Bil- 
den hatte  und  dass  er  deshalb  das  Atomgewicht  der  ModerBliirei 
SU  hoch  angegeben  hat.  Hierzu  kommt  noch  ein  anderer  Umatiri, 
dessen  Huld  er  nicht  erwähnt.  Wenn  man  nämlich  ZuAtst- 
humussäure  in  Ammoniak  löst  und  die  Lösung  unter  Luftzutritt 
Terdnnstet,  so  bleibt  ein  Rückstand,  der  eine  grosse  Menge  qodl- 
saures  Ammoniak  enthält,  welches  sich  natürlich  den  Yerbiido- 
gen  beimengt,  die  man  mit  dem  so  dargestellten  Ammoniduahe 
erzengt. 

Löst  man  dagegen  Zuckerhumussäure  in  fixen  Aetzalkaliei, 
$0  erfolgt  eine  Katalyse  anderer  Art.  Die  Zuckerhamnsaiiire 
verliert  Wasser  und  verwandelt  sich  in  Torfsatzsäure,  eine  Mode^ 
Bäure,  die  nicht  mehr  durch  Essigsäure  niedergeschlaffea  wird, 
aondern  die  Essigsäure  aus  ihren  Salzen  austreibt.  Holshnmus- 
säure  erleidet  durch  die  genannten  Einflüsse  ganz  ähnliche  Ye^ 
änderungen ,  nur  bei  weitem  langsamer  als  Zuckerhumussänre. 

Nur  wenn  man  sich  zur  Lösung  der  Humussäuren  der  kohlen- 
sauren Alkalien  bedient,  bleiben  sie  unverändert  und  behalten 
ihre  Eigenschaft,  durch  Essigsäure  gefällt  zu  werden,  vollständig 
bei*  Aus  diesem  Grunde  habe  ich  mich  zur  Darstellung  der  Ho- 
dersalze  stets  des  kohlensauren  Kali's  bedient  und  die  NeuträUtSt 
der  Salze  dadurch  herzustellen  gesucht,  dass  ich  verdünnte  Lö- 
sungen von  kohlensaurem  Kali  mit  überschüssigen  Hodersäuren 
aufkochte,  die  Lösung  von  den  überschüssigen  Hodersäuren  ab- 
filtrirte  und  mit  verschiedenen  neutralen  Erd-  und  Hetall-Salzen 
niederschlug. 

Ad  2.  Hui  der  hat  eben  so  gut  als  ich  bemerkt,  dass  bei 
gleichen  Temperaturen  getrocknete  Hodersäuren  verschiedene 
Znsammensetzung  haben ;  ihm  eigenthümlich  ist  aber  das  Verfah- 
ren, dieselben,  zur  Herstellung  einer  Uebereinstimmung  in  der 
Znsammensetzung,  verschiedenen,  bis  zu  195°  erhöhten  Tempera- 
turen a9szusetzen.  Es  wundert  mich,  dass  Huld  er  niemals  den 
Einfall  gehabt  hat,  nachzusehen,  was  aus  seinen  so  stark  erhitzten 
Hodersubstanzen  geworden  ist.  Ich  habe  Holzhumussäure  im 
Oelbade  bis  150^  C.  erhitzt  und  sie  bei  dieser  Temperatur  einem 
Strome  trockner  Luft  so  lange  ausgesetzt,  als  sie  noch  an  Gewicht 
verlor.     Die  so  behandelte  Holzhumussäure  hatte  sich  in  3  ver- 
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scUedeiie  Stoffe  Temrandelt  and  eine  Znsammensetsnng  angenom- 
men, die  grosse  Aehnlichkeit  mit  manchen  Arten  ron  Brannkohle 
hatte.  Mit  Natronlösung  behandelt,  blieben  60  Proc.  Torfsatz- 
kohle ungelöst.  In  der  alkalischen  Lösung  brachte  Essigsäure 
gar  keinen  Niederschlag  hervor;  dagegen  fällte  essigsaures 
Knpferoxyd  25  Proc  Torfsatzsänre«  Nach  Zusatz  von  Ammoniak 
und  Uebersättigung  damit  entstand  kein  Niederschlag  von  Quell- 
sänre,  dagegen  brachte  basisch-essigsaures  Bleioxyd  einen  Nieder- 
schlag von  15  Proc  Humusextract  hervor.  Würde  man  obige 
bei  150^  getrocknete  Holzhumussäure  analysiren,  so  würden  die 
erhaltenen  Resultate  keineswegs  der  Zusammensetzung  von  trock- 
ner  Holzhumussäure  entsprechen,  sondern  der  eines  nach  den 
oben  angegebenen  Proportionen  zusammengesetzten  Gemenges 
TOD  Torfsatzkohle,  Torfsatzsäure  und  Humusextract.  Vergleicht 
man  die  Zusammensetzung,  die  ich  von  diesen  Substanzen  ange- 
geben habe,  mit  Mulder's  Analyse  der  Huminsäure,  so  wird  man 
eine  grosse  Uebereinstimmung  finden. 

Ad  3.  Dass  bei  der  Fäulniss  des  Holzes  aus  der  Luft  Stick- 
stoff aufgenommen  werde  und  dass  dabei  stickstofiPhaltige  Moder- 
substanzen  entstehen,  ist  gegenwärtig  wohl  keinem  Zweifel  mehr 
nnterworfen.  Nur  über  die  Art,  wie  diese  Verbindung  erfolge, 
mid  Aber  die  Rolle,  welche  der  Stickstoff  in  diesen  Verbindungen 
spieli^,  sind  die  Ansichten  verschieden.  So  schreibt  z.  B.  Mul- 
der die  Formeln  einiger  stickstoffhaltiger  Modersubstanzen,  die 
er  durch  Natron  aus  verschiedenen  Arten  von  Ackererde  ausge- 
sogen und  mit  Schwefelsäure  niedergeschlagen  hatte : 

ä)   C40H24OH  +  2N5H6  +  2H. 
6)    C4oH24  0,2  +  2N2H6  +  5Ä. 

Er  betrachtete  also  a)  als  basisch-geli'nsaures,  b)  dagegen  als 
bas{soh*huminsaures  Ammoniak.  Nun  lässt  sich  allerdings  fragen: 
ob  es  möglich  sei,  dass  auf  die  erwähnte  Weise  durch  Schwefel- 
säure basische  Ammoniaksalze  niedergeschlagen  werden  können, 
und  wie  es  kommt,  dass  diese  Verbindungen  mit  2  At.  Ammoniak 
unlöslich  sind,  während  dieselben  Hodersäuren  schon  mit  1  At. 
Ammoniak  leicht  lösliche  Salze  geben  ? 

Hnlder's  Ammoniak-Theorie  enthält  so  viel  Widersprüche, 
dass  ich  mich  unmöglich  mit  ihr  befreunden  kann.  Dass  übrigens 
das  Ammoniak  bei  der  Bildung  stickstoffhaltiger  Modersubstanzen 
das  vermittelnde  Glied  bilde,  scheint  mir  s«\it  vf^l%OcL^VIi^L\^^ 
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für'9  Beste  halte  ich  es  jedoch,  mit  einer  Theorie  dieser  Erschei- 
•  nnngen  noch  zu  warten,  bis  fortgesetzte  Untersuchungen  den  Ge- 
genstand  besser  aufgeklärt  haben  werden. 

Ad  4.     Mulder  nimmt  die  Existenz  folgender  einfacher 
Modersubstanzen  an :  . 

1)  Uiminsäure       =  C40  Hjg  0,2. 

2)  Huminsäure      =  C^  E^a  ®i2* 

3)  Ge'insäure         =  C40  H24  Oj4. 

4)  Quellsatzsäure  =  C48  H24  O24. 
i  '.                     5)  Quellsäure        ^=  C^  H24  ^le- 

6)  Ulmin  =  C40  H^g  Oj2. 

7)  Humin  =  C40  H24  O,^. 
Uiminsäure  und  Huminsäure  erzeugte  Mulder  durch  Ein- 
wirkung von  Wärme  auf  ein  Gemenge  von  Zuckerlösung  mit 
Schwefelsäure.  Uiminsäure  soll  sich  bei  einer  Temperatur  bil- 
den, die  dem  Kochpuncte  der  Flüssigkeit  nahe  liegt,  ohne  ihn  zu 
erreichen ;  Huminsäure  dagegen  durch  Kochen  dieser  Flüssigkeit, 
Von  unterscheidenden  Kennzeichen  beider  Säuren  führt  Muld  e  r 
nichts  weiter  an,  als  dass  die  Uiminsäure  braun ,  die  Huminsäure 
dagegen  schwarzbraun  gefärbt  sei. 

,  Auch  ich  habe  bemerkt,  dass  beim  Kochen  saurer  Zucker- 
lösungen anfänglich  eine  zimmtbrann  gefärbte  Modersubstanz  ge- 
bildet werde,  die  bei  längerer  Einwirkung  der  Wärme  dunkel- 
braun wird.  Doch  habe  ich  keinen  andern  Unterschied,  wed^  in 
der  Zusammensetzung ,  noch  in  der  Sättigungs-Capacität,  noch  in 
andern  Eigenschaften  dieser  braunen  und  schwarzbraunen  Moder- 
säuren bemerken  können,  als  den,  dass  sie  bei  verschiedener  Be- 
reitung bald  Stickstoff  enthalten ,  bald  keinen.  Ihre  verschie- 
dene Farbe  scheint  mir  nur  eine  Folge  eines  verschiedenen  Ag- 
gregat-Zustandes  zu  sein.  Mulder's  Uiminsäure  und  Huminsäore 
sind  identisch  mit  meiner  Anitrohumussäure  und  Zuckerhumus- 
aäure.  Der  geringere  Wassergehalt  der  beiden  Mulde  raschen 
Säuren  und  der  überwiegende  Wasserstoffgehalt  seiner  Uimin- 
säure sind  eine  Folge  der  Zersetzung ,  die  beide  bei  der  hohen 
Temperatur  erlitten  haben,  der  sie  Muld  er  vor  ihrer  Analyse 
ausgesetzt  hat.  M  ul  d  e r  selbst  bemerkt,  dass  seine  Uiminsäure 
bei  der  Erhitzung  Ameisensäure  entwickelt  und  dass  die  Bildung 
dieser  Säure  bei  einer  Temperatur  von  165°  aufgehört  hätte. 
Andere  Modersubstanzen  entwickeln  bei  der  Erhitzung  über  100° 
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Kohlensäure,  andere  Essigsäure,  alle  aber  geben  Wasser  und  yer- 
prindeln  sich  dabei,  wie  ich  schon  oben  nachgewiesen  habe,  in 
ein  Braunkohlen  ähnliches  Gemenge  ganz  verschiedener  Moder- 
■abstanzen. 

Gei'usäure  bereitete  Huld  er  durch  Digestion  der  Dammerde 
mit  Natronlösung  und  Fällen  mit  Schwefelsäure.  Da  aber  die 
Sammerde  verschiedene  Arten  von  Modersäuren  und  Quellsäuren 
enthält,  so  ist  ein  so  erzeugter  Niederschlag  gewöhnlich  ein 
Cemenge  v^n  Holzhumussäure,  Torfsatzsäure  und  Quellsäuren. 
Kulder's  Gei'nsäure  ist  also  offenbar  ein  Gemenge  sehr  verschie- 
dener Substanzen.  Ihr  überwiegender  Sauerstoff-Gehalt  deutet 
nuf  eine  starke  Beimengung  von  Quellsäuren. 

Auch  scheint  es  Mulder  entgangen  zu  sein,  dass  die  im 
faulen  Holze  enthaltene  Art  von  Humussäure,  die  Holzhumus- 
fläure,  eine  ganz  andere  Sättigungs-Capacität  besitzt  als  die  durch 
Kochen  von  saurer  Zuckerlösung  erhaltene  Art,  die  Zuckerhumus- 
flänre,  und  dass  die  Holzhumussäure  durch  Kochen  ihre  Sätti- 
^ngs-Gapacität  verändert  und  sich  in  Metahumussäure  umwan- 
delt. Alle  drei  Arten  sind  übrigens  quantitativ  und  qualitativ 
gleich  itasammengesetzt.  Ihre  verschiedene  Sättigungs-Capacität 
leweist  aber,  dass  sie  verschiedene  Atomgewichte  besitzen,  dass 
sie  mithin  als  drei  polymerische  ModiGcationen  der  Humussäure 
betrachtet  werden  müssen. 

Die, Modersatzsäuren  scheint  Mulder  gar  nicht  zu  kennen. 
Er  sagt,  dass  die  Löslichkeit  mancher  Modersubstanzen  in  Essig- 
säure nnd  essigsauren  Alkalien  eine  zufällige  Eigenschaft  sei, 
dass  dieselbe  den  natürlichen  Modersäuren  zukomme,  während  sie 
den  künstlich  dargestellten  fehle! 

Dass  die  in  Essigsäure  löslichen  Modersäuren  eine  andere 
Sättignngs-Capacität  und  eine  andere  Zusammensetzung  besitzen 
als  die  in  Essigsäure  unlöslichen,  ist  M ul  d er  bei  der  ihm  eigen- 
thtalichen  Untersuchungsweise  natürlich  ganz  entgangen.  Eben 
80  kennt  Huld  er  das  Humusextract  nicht.  Mit  diesem  Namen' 
bezeichnet  er  nämlich  das  Gemenge  von  modersauren  und  quell- 
sauren  Salzen,  welches '  Wasser  aus  Dammerde  auszieht.  In 
semer  physiologischen  Chemie  sagt  er  S.  153  ausdrücklich : 
„Wenn  man  Ackererde  "Ynit  Wasser  auslaugt,  so  erhält  man  eine 
Kenge  Salze  aufgelöst.  Diese  Salze  sind :  Chlornatrium,  Chlor- 
kalinm,  Chlorcalcium^  Chlormagnesium,  Chlorammonium  uü&N^t- 

Joon.  f»prakt  Chemie.    KXXIV,  3.  \\ 
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bindungen  der  Ameisensäure,  Essigsäure,  Schwefelsäure,  Kohlen- 
säure, Quellsäure,  Quellsatzsäure  und  Humussäure  mit  den  ge- 
nannten Basen.  Man  nennt  sie  insgesammt  Humusextract/^ 
Dass  aber  bei  der  Fäulniss  des  Holzes  neben  Holzhumussäure  ein 
eigenthümlicher  Extractivstoff,  den  ich  Humusextract  genannt 
habe  und  der  sich  von  den  Modersäuren  durch  seine  Leichtlöslich- 
keit in  Wasser,  von  den  Quellsäuren  dagegen  dadurch  unterschei- 
det, dass  er  nicht  durch  essigsaures  Kupferoxyd,  auch  nicht  nach 
Uebersättigung  der  Flüssigkeit  mit  Ammoniak,  dagegen  durch 
basisch  -  essigsaures  Bleioxyd  niedergeschlagen  werde,  scheint 
Mulder  unbekannt  geblieben  zu  sein. 

Welches  Vertrauen  daher  Mulder's  Analysen  von  Acker- 
erde, in  denen  er  so  wesentliche  Bestandtheile,  wie  die  Moder- 
satzsäuren  und  das  Humusextract,  übersehen  hat,  verdienen, 
brauche  ich  nicht  näher  zu  beleuchten. 

Mulder  irrt  sich,  wenn  er  sagt,  dass  er  der  Erste  sei,  wel- 
cher die  Quellsäuren  analysirt  hätte.  Ich  habe  ihre  Untersuchun- 
gen schon  vor  mehreren  Jahren  bekannt  gemacht. 

Mulder's  Quellsatzsäure  ist  identisch  mit  meiner  Humusquell- 
säure. Seine  Quellsäure  ist  meine  Torfquellsäure.  Die  Oxy- 
krensäure  scheint  Mulder  nicht  beobachtet  zu  haben. 

Der  Theil  meiner  Untersuchungen,  welcher  mit  Recht  die 
meisten  Vorurtheile  gegen  ihre  Richtigkeit  angeregt  hat,  sind  die 
ungeraden  Zahlen  von  Stickstoff- Atomen ,  die  ich  in  den  Moder- 
säuren  gefunden  habe.  Diese  ungeraden  Zahlen  3,  5,  7  ergeben 
sich,  wenn  man  von  der  Voraussetzung  ausgeht,  dass  beim  Kochen 
verdünnter  Lösungen  von  kohlensaurem  Kali  mit  überschüssigen 
Hodersäuren  neutrale  Salze  gelöst  werden.  Es  scheint  mir  je- 
doch gegenwärtig  wahrscheinlicher,  dass  sich  hierbei  saure  Salze 
aus  3  Atomen  Säure  und  2  Atomen  Basis  bilden ,  während  beim 
Lösen  derselben  in  Ammoniak  und  Abdampfen  zur  Trockne  saure 
Salze  mit  2  At.  Säure  und  1  At.  Basis  entstehen.  Die  neutralen 
Verbindungen  der  Modersäuren  wären  also  bis  jetzt  noch  nicht 
dargestellt  worden*  Aus  den  Proportionen  der  Stickstoff-Atome 
und  der  Kohlenstoff- Atome  in  den  beiden  sauren  Salzen,  nämlich 
4:3  und  40:30,  wird  ^s  aber  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  neu- 
tralen Salze  dieser  Säuren  2  At.  Stickstoff  und  20  At.  Kohlenstoff 
enthalten  dürften.  Es  ist  daher  sehr  wahrscheinlich,  dass  sieh 
die  Formeln  der  Modersäuren  wie  folgt  feststellen  werden: 
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^  Anitrohumussäure  ==  C^HsoOjo. 

Zackerhnmussäure  =  C^o  H^q  Og  N^. 

Torfsatzsänre         =  C^q  H]q  Oq  N.^. 

Anitrosatzsäure      =  C^o  H|e  Og. 

'  Die  Sättigungs-Capacitäten  der  Holzhnmussäure  und  der  Me- 
^ahumussäure  würden  dagegen ,  wenn  man  von  der  erwähnten 
^braassetzung  ausgeht,  von  mir  unrichtig  angegeben  worden  sein. 
^  -  Es  wäre  diess  übrigens  ein  sehr  verzeihlicher  Fehler,  indem 
"■ich  die  Sättigungs-Capacität  der  Holzhumussäure  so  zu  sagen 
'Uter  den  Händen  verändert.  Es  genügt ,  dieselbe  bis  80°  R.  zu 
«rwärmen,  um  sie  in  Metahumussäure  umzuwandeln,  und  doch 
lässt  sich  kohlensaures  Kali  nicht  anders  mit  Humussäure  sättigen, 
als  wenn  man  die  Flüssigkeit  zum  Kochen  bringt. 

Eb  ist  wahrscheinlich ,  dass  die  Formeln  beider  Säuren  fol- 
gende sind  : 

Metahumussäure  =  C40  H40  Ojg  N4. 

Holzhumussäure   =  Cqq  Hgo  O24  Ng. 

Die  Aufsuchung  der  neutralen  Verbindungen  der  Hodersäuren 
und  die  definitive  Feststellung  ihrer  Atomgewichte  bleibt  demnach 
eine  noch  zu  lösende  Aufgabe. 


xn. 

lieber  Respiration  der  Pflanzenblätter. 

Von 
Dr.  €•  C.  GrUchow. 

Die  in  der  That  höchst  merkwürdigen  Wechselwirkungen 
zwischen  Pflanzenblättern  und  atmosphärischer  Luft,  vorzugsweise 
diejenigen,  welche  unter  dem  Einflüsse  des  Sonnenlichtes  statt- 
finden ,  bestimmten  mich  schon  vor  langer  Zeit  zu  eigenen  For- 
sdinngen,  um  Aufklärung  zu  erlangen  über  eine  nicht  geringe 
Anzahl  von  Widersprüchen,  in  welche  dazumal  derjenige  ver- 
wickelt wurde,  der  die  bezüglichen  Schriftsteller  studirte.  Dass 
es  mir  gelungen ,  die  Ursachen  erheblicher  Widersprüche  und 
falscher  BehaD/>{i/ii^eii  au/zudecken,  davon  xe\ig^ii  tvoöcl \ävä^ 
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die  iu  meinen  ^^Beürägen  %ur  cliemischen  KennJtniss  des  Pflanzen- 
lebens.  Leipzig  1819^^  niedergelegten  Thatsachen,  die  ich,  karz 
znsammengefasst,  auf  Veranlassung  der  Herausgeber  des  Jahr- 
buchs der  Chemie  und  Physik  (S ch w ei gg er  und  Heinecke) 
auch  durch  diese  Zeitschrift,  I.  Bd.  S.449uif.,  reröffentlicht 
habe. 

Die  nächste  Veranlassung  zu  dieser  Abhandlung  ist  eine 
jüngst  erschienene  Schrift  *)^  worin,  auf  Folgerungen  aus  neuen 
Versuchen  über  die  Respiration  der  Pflanzen ,  so  sinnreiche  wie 
gewagte  Hypothesen  über  die  nächsten  Vorgänge  bei  der  Emäh- 
rungsthätigkeit  der  Pflanzen  erbaut  sind. 

In  diesen  Versuchen  wurden  Pflanzenblätter  unter  verschie- 
denen Flüssigkeiten ,  vorzugsweise  unter  gekochtem  destillirtem 
oder  Regenwasser,  welches  zuvor  mit  mancherlei  Substanzen  ver- 
setzt worden,  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt.  Unter  solchem  mit 
Mineralsäuren,  Pflanzensäuren,  sauren  pflanzensauren  Salzen, 
Zucker,  Milchzucker,  Dammerdeauszug  u.  dgl.  m.  vermischten 
Wasser  haben  die  Blätter  nicht  nur  reines  Sauerstoffgas  ent- 
wickelt, sondern  die  Säuren,  selbst  die  Salze,  sollen  dabei  zum 
Verschwinden  gebracht  sein.  Durch  Salze,  vorzüglich  Salmiak 
und  Salpeter,  soll  die  Sauerstoffaushauchung  sehr  befördert  wor- 
den sein. 

Eine  genauere  Beobachtung  des  Verlaufs  der  Erscheinungen 
bei  der  Sauerstoffaushauchung  aus  den  assimilirbaren  Nahrungs- 
stoffen der  Pflanzen  hat  angeblich  gezeigt,  dass  die  Pflanzen 
solche  Stoffe  niemals  unverändert  einsaugen,  sondern  auf  diese 
ähnlich  einwirken ,  wie  der  Magen  und  Darmcanal  der  Thiere  auf 
die  Speisen.  Die  Pflanzenblätter,  in  Wasser  liegend,  worin 
Rohrzucker  oder  Milchzucker  gelöst,  haben  jenen  zunächst  in 
Traubenzucker,  demnächst,  eben  so  wie  den  Milchzucker  —  in 
Stärkegummi  verwandelt,  nicht  minder  inzwischen  den  Milch- 
zucker in  Milchsäure,  und  diese  wiederum  unter  Entbindung  von 
Sauerstoffj^as  zersetzt. 

Obigen  neuen  Versuchen  entnahm  der  Verfasser  unter  andern 
auch  noch  folgende  Schlüsse: 


*)  Die  Entdeckung  der  wabren  Pflancennahrang.  Mit  Anaslckt  sa  einer 
igricoltnrpbysiologie.  Von  Dr.  C.  H.  Schnitz,  ord.  Profeaaor  a«  d.  Uniter- 
äJtäi  za  Berlin.    1844. 
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Die  Blätter  bilden  unter  gekochtem  destillirtem  Wasser  im 
Ginstern  eine  Menge  Kohlensäure ,  die  sich  luftförmig  über  dem 
"Wasser  sammelt  *). 

Dass  die  Pflanzen  auch  ohne  eingenommene  Kohlensäure 
Sauerstoffluft  aushauchen  können ,  sei  keine  Frage ;  sei  aber  jene 
nicht  die  Quelle  des  ausgehauchten  Sauexstoffgases,  so  müssen 
sich  andere  Stoffe  in  der  Pflanze  finden ,  die  es  entwickeln.  Die 
grünen  Pflanzentheile  sollen  sämmtlich  die  Fähigkeit  besitzen, 
die  meisten  vegetabilischen  und  mineralischen  Säuren  zu  zer- 
setzen, und  diese  wiederum  besonders  es  sein,  aus  welchen  jene 
Pflanzentheile  das  Sauerstoffgas  im  Lichte  entwickeln,  während 
im  gewöhnlichen  Laufe  sehr  wenig  oder  gar  keine  Kohlensäure 
lersetzt  werde. 

Man  wird  mir  zugeben  müssen,  dass  diese  Thatsachen  und 
Urlheile  sehr  auffallend,  ja  ungemein  überraschend  sind,  und  dass 
sie,  wenn  wahrhaft  begründet,  von  grosser  Wichtigkeit  sein 
würden,  wenn  aber  unrichtig,  nicht  früh  genug  über  den  Haufen 
geworfen  werden  können.  Da  hier  Yersuchserfolge  wie  Folge* 
roDgen  denjenigen,  die  ich  in  dieser  Angelegenheit  Torlängst 
beschrieb,  geradehin  widersprechen,  da  überdiess  diese  Folge- 
rungen einer  vormals  bestandenen  Verwirrung  auf  glänzende 
Weise  erheblichen  Vorschub  leisten,  so  mag  hier  die  Beschrei- 
bung einiger  aufs  Neue  von  mir  ausgeführten  Versuche  mit  ihren 
Erfolgen  Zeugniss  geben  von  dem,  was  in  dieser  Sache  wahr  und 
zuverlässig  ist.  Ich  wähle  dabei  solche  aus,  die  mit  Leichtigkeit 
tu  wiederholen  sind ,  und  über  die  hier  in  Betracht  kommenden 
Wahrheiten,  hoffentlich  auch  von  meinem  geistreichen  Gegner, 
unzweifelhaft  erfunden  werden  müssen. 

Um  Täuschungen  durch  das  zur  Umhüllung  der  hier  der  Be- 
obachtung zu  unterwerfenden  Blätter  zu  verwendende  Wasser 
nicht  ausgesetzt  zu  sein,  wurde  destillirtes  Wasser  zum  Sieden 
erhitzt,  nach  etwa  halbstündigem  lebhaftem  Wallen  siedendheiss 
in  einen  Glaskolben  gefüllt  und  dieser,  durchaus  gefüllt,  mit  sei- 
ner Mündung  sofort  in  eine  Schale  mit  Quecksilber  gestellt. 


^)  Ist  hier  voo  darch  Respiration  lebender  Pflanzenblätter  hervorge- 
brachter Kohlensäorelnft  die  Rede ,  so  ist  die  Bebaoptnng  dorcbans  anrieb- 
tiC«  Gut  sie  der  Loftentwickelong  ans  abgestorbenen  oder  absterbendes 
—  verwesenden —  Blättern,  so  darf  ich  versiebern,  dass  aucb  das  Sonnen- 
lielit  iilchi  wesentlicb  änderfid,  wobl  aber  bescbleanigend  ii\TV«. 
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Diess  so  unter  Ausschlnss  der  atmosphärischen  Lnft  erkältete 
Wasser  ward  am  folgenden  Tage  zu  den  Versuchen  genommen. 
Die  Nothwendigkeit  der  Anwendung  eines  auf  diese  und  noch 
andere  Weise  hergestellten ,  möglichst  luftfreien  Wassers  zu  den 
hier  in  Betracht  stehenden  Versuchen  habe  ich  a.  a.  0.  umständ- 
lich beredet. 

1)  In  eine  dünnwandige  weisse  Glasglocke,  welche  74  Loth 
Wasser  fassen  konnte,  wurden  35  Gran  (N.  Arzneigewicht)  Salz- 
säure von  1,12  spec.  Gewicht  hineingegossen.  Nach  dem  An- 
füllen mit  obgedachtem  destillirtem  (gekochtem)  Wasser,  welches 
nun  also  ungefähr  ^^  Salzsäure  enthielt,  wurden  jetzt  theils 
beblätterte  Zweige,  iheih  Blälleryon  Ligustrumvulg,^  Syringa 
rulg. ,  Cyüsus  Labum. ,  Junip,  Sabina  und  Polygon.  Persicar.^ 
zusammen  an  Gewicht  reichlich  1  Loth,  hineingebracht,  nachdem 
sie  zuvor,  mindestens  eine  halbe  Stunde  über,  in  eine  Schale  voll 
desselben  gestern  gekochten  destillirten  Wassers  gelegt  und 
durch  Rütteln  und  Rühren  wie  leises  Pinseln  von  der  anhangenden 
gemeinen  Luft  nach  Möglichkeit  befreit  worden.  Hierauf  ward 
die  Glocke  mit  einer  Glasplatte  bedeckt  und  nach  dem  Umkehren 
(in  einer  Wanne  voll  destillirten  Wassers*)  in  eine  Schale  gestellt. 
So  mit  destillirtem  Wasser  gesperrt,  brachte  man  die  Vorrichtung 
nun  in's  Sonnenlicht ,  welches  von  Morgens  9  Uhr  bis  spät  Nach- 
mittags fast  ununterbrochen  darauf  wirkte. 

Stundenlang  hatte  das  Licht  des  herrlichen  Sommertages 
schon  gewirkt,  ohne  dass  Luft  sich  entwickelte,  Nachmittags 
erst,  und  zwar  nur  an  der  Unterseite  der  Blätter  von  Polyg,  Per- 
sicar,^  erschienen  hier  und  dort  einige  winzige  Luftbläschen,  die 
aus  der  Blattsubstanz  deutlich  nur  4ort  heraustraten ,  wo  und  in- 
dem in  dieselbe  das  saure  Wasser  hineindrang,  Stellen,  die  durch 
das  Gesicht  leicht  zu  erkennen  waren.  Diese  Luftbläschen ,  ab- 
gekehrt und  gesammelt ,  würden  nur  ungefähr  den  Umfang  der 
verwendeten  Salzsäure  eingenommen  haben  und  kaum  ^^  vom 
Umfange  der  Blätter.  ]Sine  mikrochemische  Prüfung  zeigte,  dass 
sie  Salpeterstoffluft  war  mit  wenig  Procenten  Sauerstoffluft. 
Kalkwasser  verminderte  ihren  Umfang  nicht,  und  Schwefelkalium- 
lösung, zuvor  mit  Stickgas  gesättigt,  absorbirte  0,13. 

Gegen  Abend  hatten  die  Blätter  hin  und  wieder  schon  gelb- 
liche Flecke  bekommen,  namentlich  die  vom  Flieder;  an  mehre- 
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waren  auch  bereits  Stellen  vorhanden ,  wo  das  Parenchym 
^om  sanren  Wasser  ganz  durchdrungen  erschien. 

Dieselben  Blätter,  in  demselben  sauren  Wasser  am  folgenden 
Tage  der  Sonne  ausgesetzt,  waren  {Jumper.  Sabhia  ausgenom- 
men) gegen  Abend  zum  Theil  über  und  über  fahlgelblich  ge- 
worden und  vom  Wasser  durchdrungen,  ja  wahrhaft  getödtet. 

Vorzugsweise  an  der  Unterseite  der  Blätter  von  Polyg.  Fer- 
ste.^ muthmaasslich  aus  dem  lockern  Parenchym,  kamen  jetzt 
reichlicher  als  gestern  und,  im  Maasse  des  eindringenden  Was- 
sers, sehr  langsam  einzelne  Luftblasen  hervor,  anscheinlich  me- 
chanisch nur  ausgetrieben,  der  Beschaffenheit  nach  wieder  sehr 
sauerstoffarme  gemeine  Luft,  der  Menge  nach  noch  nicht  \ 
des   Umfanges  der  Blätter  übersteigend  *). 

Worden  nach  Art  obigen  Versuchs  andere  angestellt,  wobei 
man  in  den  einzelnen  Fällen  verschiedene  viel  geringere  Men- 
gen  Salzsäure  zusetzte,  so  war  der  Erfolg  wesentlich  derselbe, 
nnr  dass  die  Blätter  weniger  oder  gar  nicht  verletzend  angegrif- 
fen worden. 

2)  95  Gran  Rohrzucker  nebst  75  Gran  Salmiak  wurden  in 
33  Unzen  des  obgedachten  reinen  Wassers  gelöst  und  mit  der 
bereits  beschriebenen  Vorsicht  nahe  1  Loth  der  schon  genannten 
Pflanzenblätter  in  die  krystallklare  Flüssigkeit  hineingelegt,  wo- 
mit eine  weitmündige  weisse  Flasche  völlig  angefüllt  war.  Diese 
Vorrichtung  stand  nebep  der  unter  1)  beschriebenen  im  Sonnen- 
lichte. —  Trotz  der  Gunst  des  schönen  Tages  erschien  auch 
kerne  Blase  Luft. 

Am  folgenden  Tage  begann,  fast  nur  bei  Polyg.  Persic, 
hier  und  dort  das  Eindringen  der  Flüssigkeit  in  einzelne  Stei- 
len des  Zellgewebes  und  der  Höhlen  desselben  und  damit  das 


^)    In  einem  ganz  ähnlichen  Versuche,  dem  ich  meinen  eben  beschrie- 
benen nachgebildet,  erhielt  Schultz  (a.  a.  0.  S.  36)  ans  40  Unzen  des  seine 
Pflanzenblätter  umgebenden  salzsauren  Wassers  an  einem  heitern  Tage  5,8  Cb.C. 
reines  Sanerstoffgas.    Als  Erläuterung  ist  folgende  Bemerkung  hinzugefügt. 
„Die  Säure  des  Wassers  -verschwindet  in  dem  Maasse,   als  sich  Sauer- 
stoffgas entbindet.     Bleibt  nach  einem  ersten  Versuche  noch  eine  saure 
Heaction  in  dem  Wasser  zurück,    so  konnte  ich  durch  von  Neuem  hin- 
eingelegte Blätter   im   Sonnenschein   auch   den    letzten    Ueberrest  zum 
Verschwinden  bringen.     Nach  dem  Verschwinden  aller  Säure  sondert  sieb 
aus  den  in  das  Wasser  gelegten  Blättern  kein  SaaeTstofT^^»  m%^x  ^^« 


it. 

• 
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träge  Hervortreten  einzelner  Luftblasen  *).  Menge  and  Beseliaf- 
fenheit  dieser  Luft  glich  der  des  vorbeschriebenen  Versnehs. 
Von  ausgehauchtem  SauerstofTgas  konnte  die  Rede  nicht  sein. 

3)  40  Gran  Rohrzucker,  in  14  Unzen  des  mehrgedachten 
reinen  Wassers  gelöst,  wurden  nebst  einigen  wohlgenäBSten 
Blättern  von  Quere.  Robur^  Acer  Tatarie.  u.  a.  in  ein  weitmän- 
diges  Krystallglas  gegeben ,  das  durch  dessen  Stöpsel  und  Was- 
ser gesperrt  ward.  Zwei  Tage  und  Nächte  waren  bereits  ver- 
gangen ,  das  Sonnenlicht  war  inzwischen  reichlich  und  kräftig 
aufgefallen,  die  Flüssigkeit  noch  krystallhell,  aber  keine  Blase 
Luft  ausgetreten  aus  den  anscheinlich  noch  ganz  gesunden 
Blättern  ♦*). 

Die  Erfolge  dieser  meiner  vorstehenden  Versuche  in  wenig 
Worte  zusammenfassend,  wird  mir  zugegeben  werden  müssen, 
behaupten  zu  dürfen,  dass  lebende  Pflanzenblätter  unter  reinem, 
auch  von  Luft  freiem  Wasser,  das  geringe  Mengen  Zacker, 
Zucker  und  Salmiak,  oder  Salzsäure  enthält,  in  einiger  Zeit  — 
z.  B.  in  einem  Tage  —  sichtbarlich  keinerlei  zersetzende  Ein- 
wirkung auf  diese  Körper  üben ,  und  dass  letztere  nicht  im  Ge- 
ringsten die  hier  besonders  in  Betracht  liegende  Sauerstofflnft- 
Aushauchung  zu  bewirken  vermögen. 

,  Diess  Urtheil  darf  ich  in  Folge  früherer  und  jüngst  zum  Theil 
wiederholter  Versuche  dahin  verallgemeinern ,  dass  es  sich  mir 
bewährt  habe ,  soweit  ich  Salze  und  Säuren  (mit  alleiniger  Aus- 
nahme der  freien  Kohlensäure)  und  mancherlei  andere ,   sowohl 


*)  Von  solchem  Eindringen  der  umhüllenden  Flüssigkeit  in  das  Paren- 
chym  der  Blätter  überzeugte  ich  mich  durch  folgenden  Versuch.  Mehrere 
Blätter  des  oben  unter  1)  beschriebenen  Versuches  wurden,  nachdem  sie  am 
Abend  des  ersten  Tages  aus  dem  sauren  Wasser  herausgenommen,  in  reiO' 
stem  Wasser  wohl  gewaschen,  und  so  lange,  bis  das  Waschwasser  durch 
Silbersalpeter  nicht  im  Geringsten  mehr  getrübt  wurde.  Nachdem  sie  hier- 
auf, mit  destillirtem  Wasser  bedeckt,  über  Nacht  gestanden  hatten,  ward 
diess  Wasser  von  jenem  Salze  sehr  stark  getrübt,  während  frisch  gesammelte 
Blätter  derselben  Art,  mit  demselben  Wasser  eben  so  lange  bedeckt,  diesem 
die  Eigenschaft  der  Trübung  durch  jenes  Salz  nicht  mitgetheilt  hatten. 

*'*')  Aus  40  Unzen  eines  ähnlichen  Znckerwassers  (ohne  Salmiak)  er- 
hielt Schultz  (a.  a.O.  S.43)  durch  Pflanzenblätter  am  ersten  Tage  2,7Cb.C. 
sauerstoffreiches  Gas,  am  zweiten  Tage  durch  neue  Blätter  (aus  demselben 
Wasser),  bei  einer  sprudelnden  Gasentwickelung,  über  5  Cb.C.  Sauerstoffgas ; 
am  dritten  Tage  ans  älterem  opalisirenden  Znckerwasser  (50  Unzen)  9,8  Cb.C. 
Saoerstoffgas  neben  0,4  Cb.C.  Kohlensäuregas.  Und  diese  Luftmengen  sind 
noch  grösser  aasgefallen,  wenn  dem  Zackerwasser  Salmiak  oder  Salpeter 
zugesetzt  gewesen« 
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einfache  als  zusammengesetzte  Körper  versuchte.  Und  hieraus 
folgt  denn  unmittelbar,  dass  alle  oben  erwähnten  auffallenden 
und  überraschenden  Folgerungen  durchaus  unbegründet,  dass  sie 
übereilte  Schlüsse  sind  aus  mangelhaften  Versuchen.  Noch  heute 
steht  fest,  dass  Pflanzenblätier  Sauerstoffluft  m  Lichte  nur  datm 
entwickeln ,  wenn  freie  Kofdensäure  in  ihrer  Umgebung  sich  bs' 
findet.  In  der  That,  lebende  Pflanzenblätter  sind  das  untrüglichste 
Reagens  für  freie  Kohlensäure. 

In  wieweit  sogenannte  fleischige  Pflanzen  eine  Ausnahme 
machen  können ,  und  in  der  Regel  sie  machen ,  darüber  habe  ich 
in  meinen  Untersuchungen  üb.  d.  Athm.  d.  Gew.  an  mehreren 
Stellen,  z.  B.  S.  33.  210  geredet. 

Ausdrücklich  darf  ich  also  unter  andern  besonders  noch  her- 
Yorheben,  dass  es  ein  Irrthum  sei,  anzunehmen,  Blätter,  mit  rei- 
nem Wasser  bedeckt,  dem  z.  B.  Salzsäure,  Schwefelsäure,  Phos- 
phorsäure, Milchsäure  u.v.a.  zugesetzt  worden,  vermöchten  diese 
Sänren  unter  Aushauchung  von  Sauerstoifluft  zu  zersetzen  und 
sie  sowohl  als  Salze  zum  Verschwinden  zu  bringen.  Wahrlich, 
ein  genauer  Arbeiter  wird  in  solchen  Versuchen ,  nach  Beendi- 
gung derselben,  bis  auf  den  kleinen  unvermeidlichen  Verlust, 
Salz  und  Säure  wohlerhalten  wiederßnden.  Ueberdiess,  das  in  sol- 
chem Falle  aus  salzsaurem  Wasser  erhaltene  Sauerstoifgas,  woher 
würde  diess  kommen,  da  die  Säure  es  nicht  enthält  ?  — 

Wider  den  Ausspruch,  dass  Salze  als  Reizmittel  die  Thätig- 
kelt  der  Sauerstoifaushauchung  begünstigen,  bedarf  es  nur  der 
Erinnerung  an  dasjenige,  was  ich  gegen  Ruhland's  ähnliche 
Urtheile  schon  bewiesen  habe,  a.  a.  0.  S.  98. 193« 


Ich  will  diese  Gelegenheit  benutzen ,  eine  merkwürdige  Be- 
hauptung eines  andern  Schriftstellers,  in  Betreff  der  Sauerstoffent- 
wickelung durch  Blätter,  näher  zu  würdigen. 

In  einer  jüngst  durch  J.  W.  Drap  er  publicirten  Abhandlung 
über  Zersetzung  der  Kohlensäure  und  der  kohlensauren  Alkalien 
durch  das  Sonnenlicht"*^  bemerkt  derselbe,  dass  diese  Fundamen- 
talthatsache  in  der  Pflanzenphysiologie  noch  nicht  genau  unter- 
sucht worden  und  die  in  den  Büchern  darüber  vorkommenden 
Angaben  oft  durchaus  nicht  richtig  seien.     In   diesem  aus  The 


*)    S.  dies.  Journ.    XXXI.  S.  21. 
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Lond,j  Edinb.  and  DuhUn  pM.  Mag.  Septbr,  1843  übertragenen 
Aufsatze,  worin  unter  andern  ohne  befriedigenden  Beweis' wahr- 
scheinlich gemacht  wird ,  dass  das  bei  Zerlegung  der  Kohlensäure 
immer  neben  dem  Sauerstoff  ausgehauchte  Salpeterstoffgas  nicht 
durch  sogenannte  Diffusion  der  im  Parenchym  der  Blätter  enthal- 
tenen Luft  zufällig  zum  Vorschein  komme,  sondern  der  Zersetzung 
stickstoffhaltiger  Substanz  im  Pflanzensafte  zuzuschreiben  sei, 
werden  Versuche  beschrieben  (ohne  Angabe  der  Verhältnissmen- 
gen von  Wasser,  Salz  und  Blättern),  in  welchen  Grasblätter  unter 
gekochtem  destillirtem  Wasser,  mit  doppeltrkohlensaurem  Natron 
versetzt,  mit  Leichtigkeit  das  zweite  Atom  gebundener  Kohlen- 
säure zersetzend ,  sehr  sauerstoffreiche  Luft  entbunden  haben. 
Um  noch  Erheblicheres  zu  melden ,  lasse  ich  den  Verfasser  selbst 
reden;  es  heisst  S.  33:  „Ich  machte  einige  Versuche,  um  zu  ent- 
decken, wie  viel  Sauerstoff  auf  diese  Weise '^)  aus  bekannten  Men- 
gen von  kohlensaurem  Natron  entwickelt  werden  könnte ,  indem 
ich  es  für  wahrscheinlich  hielt,  dass  nach  der  Entfernung  und  Zer- 
setzung des  zweiten  Atoms  von  Kohlensäure  der  Process  aufhö- 
ren würde.  Ich  brauche  mich  nicht  in  eine  nähere  Angabe  dieser 
Versuche  einzulassen.  Als  Resultat  derselben  ergab  sich,  dass 
meine  Annahme  unrichtig  war.  Der  Process  ist  nicht  auf  die  Ent- 
fernung und  Zersetzung  des  zweiten  Atoms  beschränkt ,  sondern 
schreitet  vorwärts,  indem  das  erste  Atom  selbst  auf  gleiche  Weise 
zersetzt  wird.  Hieraus  würde  sich  ergeben ,  dass  kohlensaures 
Natron  selbst  zersetzt  werden  sollte ,  und  der  Versuch  bestätigt 
den  Schluss ;  denn  wenn  man  sich  dieses  Salzes  statt  des  doppel^ 
kohlensauren  bedient,  so  erfolgt  die  Entwickelung  des  Sauerstoff- 
gases gerade  auf  dieselbe  Weise." 

Hier  nun  ein  paar  von  mir  ausgeführte  Versuche,  die  ieh  den 
eben  beredeten  Drap  er* sehen  entgegenstelle. 

a)  Mit  dem  oben  beschriebenen  destillirten ,  möglichst  luft- 
freien Wasser  ward  ein  weitmündiger  weisser  Stöpselhafen  ge- 
füllt und  nun  vollkommen  kohlensaures  Natron  zugesetzt; 
12976  Gran  Wasser  enthielten  6,5  Gran  dieses  Salzes ,  also  nahe 
^Tnn>'  ^^  ^^^  völlig  angefüllte  Glas  legte  ich  nun  theils  Blätter, 


"*)  Es  wurde  nämlich  doppelt-kohlensaures  Natron  in  gekochtem  de- 
stillirtem Wasser  gelöst,  Grasblätter  hineingelegt  und  die  Vorrichtong  dem 
SoBBenlichte  aasgesetzt 
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theik  beUitterte  Zweige  (ron  CifHs.  Labum^y  Sjfrkiga 
Ligustr.  fwlgr.,  Pöa  aim.  und  ttmaL^  TVMc.  rep.^  Beäis  permm.^ 
Valerkma rubra ,  Phlox mac.^  Iris SUrir.  n.  a.)  indem  Verhüll- 
nisse  hinein,  dass  alle  mehr  oder  etwas  weniger  vom  Lichte  ge- 
troffen werden  konnten.  Das  Abkehren  der  gemeinen  Luft  ward 
wieder  mit  besonderer  Vorsicht  auf  schon  gedachte  Art  bewerk- 
stelUgt.  Durch  Einschieben  des  Stöpsels ,  Umkehren  des  Glases 
und  theilweises  Einsenken  in  reines  Wasser  konnte  nun  diese 
Vorrichtung  sehr  bequem  gesperrt  werden.  Sie  ward  dorn  Son- 
nenlichte ausgesetzt.  Stundenlang  hatte  es  schon  gewirkt :  Luft' 
entwichehing  fand  nicht  statt.  Im  Verlaufe  des  Tages  zeigte 
sich  nur  hier  und  dort  ein  Bläschen:  atmosphärische  Luft,  die  al- 
ler Sorgfalt  ungeachtet  nicht  entfernt  worden  war.  KeitM  Blase 
Luft  an  solchen  Blättern,  an  welchen  Wasser  mit  Leichtig' 
keii  aerfliesst. 

6)  Der  vorstehende  Versuch  wurde  mit  der  Abänderung  wie- 
derholt, dass  man  die  Pflanzenblätter  (theils  die  schon  genannten, 
Iheils  noch  andere)  mit  Wasser  umgab,  welches  ^^  Natron- 
Bicariionat  —  in  einem  andern  Falle  0,001  Kali-Bicarbonat  — 
enäuelt«  Der  nämliche  verneinende  Erfolg! 

e)  Derselbe  Versuch,  mit  ^J^  anderthalb-kohlensaurem  Am- 
moniak statt  des  Natronsalzes  wiederholt,  gab  eben  sowohl  den- 
selben Erfolg. 

d)  Versuch  a  wurde  nun  aber  wiederholt  mit  dem  Unter- 
schiede, dass  5  Gran  Natron-Bicarbonat  in  der  einen  Hälfte  des 
Wassers  gelöst  wurden ,  in  der  andern  dagegen  9  Gran  krystallt- 
sirte  Weinsteinsänre.  Durch  Vermischen  beider  Lösungen  hatte 
ich  nun  eine  Flüssigkeit  dargestellt,  welche  freie  Kohlensäure  ent- 
halten mnsste.  Unter  diesem,  in  Sonnenschein  gestellten ,  extem- 
porirten  kohlensauren  Wasser  begannen  die  Blätter  (die  l,2Cb.C. 
Raum  einnahmen)  sofort  und  ohne  Unterlass  stundenlang  lebhafte 
Lnflenlwickelung,  die  bei  Unterbrechung  des  Versuchs  gegen 
Abend  3  Cb.C.  Luft  geliefert  hatte ,  aus  Sauerstofflaft  beilebend, 
mit  nnr  22  Umfangsprocenten  SalpeCerstoffluft. 

Dass  in  diesem  Versuche  die  Gegenwart  des  Natrons  wie  der 
WeiBsleiBsaiire  ohne  Einfloss  gewesen  aaf  den  Erfolg ,  and  die 
freie  Kobleasane  eomdUio  skie  qua  mam^  davon  ist  letcbt  Ue^ 
hentmgmmg  xm  gewimmem  iUMtA^  diu  mam  in  w^wimAtiAft 
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reine  Wasser  lediglich  mit  so  viel  Kohlensäureluft  anschwinget, 
als  im  Gegenversuche  aus  dem  Carbonat  durch  die  gewählte  zer- 
setzende Säure  frei  gemacht  wird.  Ob  letztere  in  mit  dem  Carbo- 
nat genau  gleichwerthiger  oder  etwas  überschüssiger  Menge  zu- 
gefügt worden ,  auch  das  erschien  mir  ohne  bemerkbaren  Einfloss 
auf  den  Erfolg. 

Es  zeigen  also  auch  diese  Versuche,  dass  Blätter  anter  Was- 
ser mit  alkalischen  Carbonaten  und  Bicarbonaten  im  Sonnenlichte 
kein  Sauerstoffgas,  überhaupt  keine  Luft  hervorbringen ,  dass  sol- 
ches aber  sofort  geschehe ,  sobald  die  gebundene  Kohlensäure  der 
Flüssigkeit  in  Freiheit  gesetzt  worden. 

Woher  nun  aber  so  viel  und  so  grosse  Irrthümer  oder  Fehl- 
schlüsse bei  allen  jenen  Versuchen,  deren  Würdigung  ich  hier  mir 
herausnahm?  —  Sie  beruhen  offenbar  grösstentheils  auf  Nicht- 
kenntniss  oder  Nichtbeachtung  der  luftartigen  Beimischungen  des 
verwendeten  Wassers  oder  der  statt  dessen  verwendeten  Flüssig- 
keiten, z.B.  der  Molken,  des  trüben  Zuckerwassers,  Brfiiiea 
u.  s.  w. ,  die  theils  absorbirtes  Sauerstoffgas,  theils  —  und  vor- 
züglich —  Kohlensäure  in  um  so  reichlicherer  Menge  gewisslich 
enthielten,  je  ergiebiger  in  jenen  Versuchen  die  Ausbeute  war  an 
im  Lichte  entwickeltem  Sauerstoffgas.  Wenn  Drap  er  von  sei- 
nem zu  den  Versuchen  gebrauchten ,  Natron-Carbonat  enthalten- 
den Wasser  ausdrücklich  bemerkt ,  es  habe  keine  andere,  nament- 
lich keine  gasartige  Substanz  ausser  dem  aufgelösten  Salze  ent- 
halten, so  muss  ich  diese  Behauptung  für  irrig  erklären,  wenn  r 
Grasblätter  unter  diesem  Wasser  Sauerstoffluft  entwickelt  haben; 
es  wäre  denn,  was  freilich  wohl  kaum  anzunehmen,  die  verwen- 
deten Grasblätter  wären  ungewöhnlich  reich  gewesen  an  Säure, 
die,  zum  Theil  ausgetreten  in  das  Wasser,  Carbonat  zersetzt,  d.  h. 
Kohlensäure  frei  gemacht  hätte. 
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Schreiben  des  Prof.  ClauB  in  Kasan  an  Hm.  JKess* 

(Bulletin  de  St.  JPäershourg,  No.  68.) 

Endlich,  nach  zweijährig^er  ununterbrochener  Arbeit ,  ist  es 
mir  gelungen,  das  von  mir  schon  früher  angekündigte  neue  Metall 
in  reinem  Znstande  darzustellen  und  auf  eine  einfache  Weise  aus 
den  Platinrückständen  zu  ziehen.  Ich  eile ,  Sie  davon  in  Kenntniss 
zu  setzen,  indem  ich  Ihnen  zugleich  einige  Angaben  über  seine 
merkwürdigen  Eigenschaften  mittheile.  Das  Metall  habe  ich  bis- 
her nur  als  ein  schwarzgranes  Pulver  darstellen  können,  das  be- 
deutend leichter  als  das  Iridium  ist.  Es  gehört  zu  der  interessan- 
ten Gruppe  der  Platinmetalle,  und  seine  Chloride  und  Doppel- 
chloride sind  denen  des  Iridiums  sehr  ähnlich.  Die  Aehnlichkeit 
des  Kalium -Iridiumchlorids  mit  dem  entsprechenden  Salze  des 
neuen  Metalles  ist  so  gross,  dass  Berzelius,  dem  ich  eine 
Probe  davon  schickte ,  mir  in  einem  Briefe  erklärte ,  dass  es  ein 
Iridiumsalz  sei ;  allein  acht  Tage  später  erhielt  ich  abermals  ein 
Schreiben  von  ihm ,  in  welchem  er  seine  frühere  Ansicht  zurück- 
nimmt und  es  für  das  Salz  eines  ihm  unbekannten  Metalles  hält. 
Das  Metall  hat  aber  so  bestimmte  und  eigenthümliche  Charaktere, 
dass  man  keinen  Zweifel  über  seine  Eigenthümlichkeit  hegen 
kann.  Sein  höchstes  Chlorid  hat  nämlich  eine  schön  pomeranzen- 
gelbrothe  Farbe  und  giebt,  mit  Ammoniak  aus  seiner  wässrigen 
Lösung  gefällt,  ein  schwarzes  Oxyd  als  Niederschlag,  während 
die  Lösungen  der  Chloride  der  übrigen  Platinmetalle  durch  Am- 
moniak, bei  gewöhnlicher  Temperatur,  gar  nicht  gefällt  werden. 
Die  Lösung  dieses  Chlorids  wird  erst  nach  längerer  Einwirkung 
▼on  H2  S  afficirt ,  es  fällt  ein  anfangs  braunes ,  später  schwarz 
werdendes  Schwefelmetall  heraus  und  die  Flüssigkeit  färbt  sich 
prachtvoll  lasurblau.  Diese  Erscheinung  ist  davon  abhängig,  dass 
das  H2  S  das  Chlorid,  unter  Abscheidung  von  etwas  Schwefelme- 
tall, in  ein  blaues  Chlorüjr  tiberführt,  das  von  H2  S  fast  gar  nicht 
zersetzt  wird.  Thnt  man  in  die  mit  Salzsäure  sauer  gemachte  Lö- 
sung des  pomeranzenfarbigen  Chlorids  eine  Zinkstange ,  so  fällt 
nach  einiger  Zeit  ein  schwarzes  Metallpulver  heraus  und  die  Flüs- 
sigkeit färbt  sich  dunkel  indigoblau;  später  wird  alles  Metall  ge- 
fällt und  die  Lösung  wird  farblos. 
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Das  Metall  sowohl  als  alle  seine  Verbindungen  geben,  mit  vie- 
lem Salpeter  stark  geglüht,  eine  schwarzgrüne  Masse,  welche  sich 
in  destillirtem  Wasser  zu  einer  schön  pomeranzenfarbenen  Flüs- 
sigkeit auflöst.  Diese  Lösung  des  metallsauren  Kali's  färbt  organi- 
sche Gegenstände  schwarz  und  zersetzt  sich  durch  Hinzuthun  or- 
ganischer Substanzen,  z.  B.  Alkohol ,  durch  Wirkung  von  Säuren 
n.  s.  w.,  wobei  ein  sammetschwarzes  Oxydkali  herausfällt.  Dieses 
letztere  löst  sich  beim  Sieden  mit  Salzsäure  vollkommen  zu  einer 
Lösung  des  pomeranzenfarbenen  Chlorids  auf.  Das  Chlorid  ist 
ungemein  leicht  zersetzbar,  besonders  in  der  wässrigen  Lösung; 
unter  Verlust  von  Chlor  färbt  es  sich  dunkelbraun ,  fast  schwarz, 
manchmal  kirschroth,  und  lässt  ein  schwarzes ,  unlösliches  Pulver 
fallen.  In  diesem  zersetzten  Zustande  hat  es  eine  ganz  unglaub- 
liche tingirende  Kraft,  so  dass  ein  paar  Milligramme  des  Chlorids 
im  Stande  sind ,  ein  halbes  Pfund  Wasser  fast  undurchsichtig  zu 
machen.  Fällt  man  das  Chlorid  mit  Ammoniak ,  löst  hierauf  den 
schwarzen  Niederschlag  in  Salzsäure  und  raucht  bis  zur  Trockene 
ab,  so  erhält  man  einen  schmuziggrünen  Rückstand ,  der,  in  vie- 
lem Wasser  gelöst,  eine  undurchsichtige ,  schwarze,  in*s  Kirsch- 
rothe  spielende  Flüssigkeit  giebt,  welche  beim  Abdampfen,  mit  et- 
was Salpetersäure  versetzt,  die  schönsten  Farbenspiele  zeigt,  — 
sie  wird  erst  violett,  lasurblau,  roth,  gelb  und  zuletzt,  beim  Ab- 
rauchen  bis  zur  Trockene,  grün.  Diese  letzte  Eigenschaft  theilt 
das  Salz  mit  der  des  bridiumsesquichlorürs.  Die  übrigen  Eigen- 
schaften aber,  das  Verhalten  zum  Salpeter  und  Schwefelhydrogen, 
sind  so  charakteristisch,  dass  dieEigenthümlichkeit  dieses  Metalles 
sogleich  in  die  Augen  springt.  Die  Verbindungsfähigkeit  des  Me- 
talles mit  Alkalien  ist  so  gross,  dass  es  sich  beim  Schmelzen  mit 
Aetzkali  darin  vollständig  auflöst  und,  mit  Wasser  vermischt,  eine 
pomeranzengelbc  Flüssigkeit  giebt,  welche  ebenfalls  metallsaures 
Kali  ist.  Daher  kommt  es  auch ,  dass  man  das  Metall  nicht  auf  die 
Weise  reduciren  kann ,  wie  die  übrigen  Platinmetalle  aus  ihren 
Chloriden,  indem  man  sie  mit  Natron  mischt  und  stark  glüht. 
Vermischt  man  Kalium  oder  Metallchlorid  mit  Natron  und  glüht, 
so  löst  sich  der  grösste  Theil  der  Masse  mit  pomeranzenrother 
Farbe  in  Wasser  auf. 

Ich  will  dieses  Metall  Ruthenium  nennen,  weil  es  in  geringer 
Menge  in  dem  von  Osann  erwähnten  weissen  Körper  vorkommt, 
der  ^rösstentheils  aus  Kiesel-,  Titansäure,  Eisenoxyd  und  Zirkon- 
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erde  besteht  und  von  Osann  für  ein  eigenthümliches  Hetall- 
oxyd ,  das  er  Rutheninmoxyd  nannte ,  gehalten  wurde.  Die  Ent- 
deckung des  neuen  Metalles  ist  Osann  daher  entgangen,  weil  er 
sein  rohes  Rutheniumoxyd  zu  wiederholten  Haien  mit  Salzsäure 
auszog,  diesen  Auszug  aber  nicht  untersuchte,  sondern  den  u^lös- 
liehen  Rückstand  für  das  neue  Oxyd  hielt.  Bei  meinen  Arbeiten 
mit  dem  Platinrückstande  habe  ich  auch  das  Osann'  sehe  Ruthe- 
nium erhalten,  begabt  mit  allen  Eigenschaften,  welche  dieser 
Chemiker  von  ihm  angiebt*  Aus  diesem  Oxyde  habe  ich  mit  Salz- 
säure eine  namhafte  Menge  meines  Rutheniumoxyds  mit  etwas 
Eisenoxyd  ausgezogen. 

Nachdem  ich  bei  kleineren  Proben  mich  mit  den  Eigenschaf- 
ten des  Metalles  bekannt  gemacht  hatte,  war  es  mir  leicht,  das- 
selbe aus  dem  Platinrückstande  darzustellen.  Bevor  ich  jedoch 
mit  dem  Ruthenium  genauer  vertraut  geworden  war,  hatte  ich 
meinen  ganzen  Yorrath  von  Platinrückstand  zur  Aufschliessung 
einer  einmaligen  Schmelzung  mit  Salpeter  unterworfen  (das  Auf- 
scMiessen  mit  Chlor  im  Grossen  war  mir  doch  zu  umständlich  und 
XU  sehr  zeitraubend).  Aus  der  geschmolzenen  Masse  stellte  ich 
mir,  auf  eine  eigenthümliche  Weise,  die , verschiedenen  Verbin- 
dungen der  darin  enthaltenen  Platinmetalle  dar  und  erhielt  dabei 
ans  15  Pfund  Rückstand  an  4  Unzen  Osmiummetall.  Bei  dieser 
Arbeit  habe  ich  schon  früher  als  Fremy  das  osmigsaure  Kali 
aufgefunden,  doch  auf  einem  anderen  Wege  als  er  dargestellt. 
Es  ist  ein  sehr  schönes  Salz ,  in  regelmässigen  Octaedern  krystal- 
lisirend,  von  schwarzer,  granatrother,  oder  rosenrother  Farbe. 
Die  Farbe  ist  abhängig  von  der  grösseren  oder  geringeren 
Schnelligkeit  ihrer  Bildung.  Haben  sie  Zeit ,  sich  aus  einer  nicht; 
zu  gesättigten  Lösung,  bei  langsamem  Erkalten,  zu  regelmässigen 
grossen  Krystallen  zu  gestalten,  so  sind  sie  schwarz,  mit  granatro- 
ther Farbe  in  den  Kanten  durchscheinend ;  schiessen  sie  schnell 
aus  einer  gesättigten  Lösung  an,  so  sind  sie  granatroth,  und  be- 
fördert man  das  Ausscheiden  des  Salzes  durch  Umrühren,  so  wer- 
den die  Krystalle  pulverförmig  und  haben  eine  rosenrothe  Farbe. 
Zu  Pulver  gerieben ,  ist  das  Salz  fast  weiss ;  es  ist  K  0  +  Os  O3 
+  Aq^'  ^s  löst  sich  nun  langsam  in  Wasser  mit  der  Farbe  des 
mangansauren  Kali's.  Beim  Abdampfen  zersetzt  sich  die  Lösung 
theilweise,  es  entweicht  freie  Osmiumsäure  Os  O4,  es  fällt 
schwarzes  Osmiumoxyd  Os  O2   +  Aq  hexans ,    ÖÄ^  ^\v)&^\^€^\ 
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Wird  stark  alkalisch  und  ein  Theil  des  Salzes  krystallisirt  anser- 
setzt  heraus.     Diese  Zersetzung  kann  verhindert  werden ,  wenn 
man  zur  Lösung  des  Salzes  viel  freies  Kali  setzt.     Säuren  ze^ 
setzen  die  Auflösung  des  Salzes   sogleich   zu  Osminmoxyd  unl 
Osmiumsänre ;  aus  2  (Os  O3)  wird  Os  O2  +  Os  O4.    Auch  dieses 
Factum  habe  ich  früher  als  F  r  e  m  7  beobachtet.     Das  Oxyd  hat 
die  merkwürdige  Eigenschaft,  beim  Erhitzen  in  einer  Glasröhre-un- 
ter  geringer  Yerpnffung  in  Osmiummetall  und  Osmiumsänre  zu  ze^ 
fallen;  aus  2  (OSO2)  entstehen  Os  +  OSO4.   Ueberhaupt  habe  ick 
die  ganze  Reihe  der  Osmiumverbindungen  dargestellt.  Osmigsaurer 
Baryt  BaO  +  Os  O3  +  Aq  bildet  sich  in  schönen  schwanen, 
diamantglänzenden  Krystallen,  wenn  man  die  Auflösung  der  Os- 
miumsäure mit  einem  Ueberschuss  von  Barytwasser  vermischt. 
Die  gelbe  Flüssigkeit  setzt  nach  vier  Wochen  das  Salz  ab.     leh 
stellte  mir  feruer  aus  diesen  Auszügen  der  ersten  Schmelzung  init' 
Salpeter  eine  bedeutende  Menge  Iridiumsalze  dar;   unter  andern 
bekam  ich  an  3  Unzen  eines  Iridiumsalzes ,  das  sehr  abweichende 
Eigenschaften  hatte ,  das  ich  aber  doch  für  Iridium  hielt  und  dem 
andern  Kalium-Iridiumchloride  zufügte.     Damals  war  ich  noch 
nicht  genau  genug  mit  den  Eigenschaften  der  Rutheniumsalze  be- 
kannt; jetzt  weiss  ich,  dass  es  Kalium-Rutheniumchlorid  war.     Es 
blieb  mir  nun  nichts  mehr  übrig,  als  aus  dem  einmal  mit  Salpeter 
geglühten,  mit  Wasser  und  Säuren  ausgezdgenen  Rückstande,  den 
ich  zur  weiteren  Bearbeitung  bei  Seite  gestellt  hatte,   zu  ver- 
suchen, Ruthenium  darzustellen.  Ich  war  so  glücklich,  aus  diesem 
schon  ziemlich  erschöpften  Rückstande  nahe   anderthalb  Unzen 
Kalium-Rutheniumchlorid  auf  folgende  Weise  zu  gewinnen.     Ich 
vermischte  gleiche  Theile  Rückstand  mit  Salpeter  und  glühte  in 
einem  hessischen  Tiegel ,  zwei  Stunden  hindurch,  bei  Weissglüh- 
hitze.   Die  geglühte  Hasse  wurde  noch  glühend  heiss  mit  einem 
eisernen  Spatel  herausgenommen  und  nach  dem  Erkalten  zu  ei- 
nem gröblichen  Pulver  zerrieben.   Dieses  zieht  man  mit  desiUUr' 
fem  Wasser  aus  ,    indem  man   es   damit  stehen  lässt ,    bis  es 
sich  klärt;  hierauf  decantirt  man   die  vollkommen  klare  Flüs- 
sigkeit, welche  eine  schöne  dunkelgelbe  Farbe  hat.    Das  Aus- 
ziehenwird so  lange  fortgesetzt,  bis  nichts  mehr  ausgezogen  wird. 
Filtriren  kann  man  die  Flüssigkeit  nicht,  weil  sie  sich  durch  die 
Einwirkung  des  Filters  zersetzt  und  dieses  verstopft.    Sie  enthält 
rntheniumsaures ,  chromsaures  oder  kieselsaures  Kali ,  keine  Spur 


Hermann:   Untersuchungen  russischer  Mineralien.      177 

von  Rhodium  und  Iridium ,  nur  eine  unbedeutende  Spur  Ton  os- 
miumsaurem Kali.  Man  versetzt  die  Lösung  vorsichtig  mit  Salpe- 
tersäure ,  bis  die  alkalische  Reaction  der  Flüssigkeit  verschwin- 
det ;  hierbei  fällt  Rutheniumoxydkali  und  etwas  Kieselsäure  als 
sammetschwarzes  Pulver  heraus,  während  chromsaures  Kali  gelöst 
bleibt.  Nach  dem  Auswaschen  löst  man  das  Rutheniumoxydkali 
in  Salzsäure,  dampft  die  Lösung  so  lange  ab,  bis  die  Kieselsäure 
gallertartig  gerinnt ,  verdünnt  dann  mit  Wasser  und  filtrirt.  Man 
kann  zu  besserer  Abscheidung  der  Kieselsäure  nicht  bis  zur 
Trockne  abrauchen,  weil  das  Rutheniumchlorid  dabei  in  ein  unlös- 
liches Chlornr  zersetzt  wird.  Die  filtrirte  schöu  pomeranzengelbe 
Lösung  engt  man  zu  einem  sehr  geringen  Volumen  ein  und  ver- 
mischt sie  mit  einer  concentrirten  Auflösung  von  Chlorkalium, 
wobei  sich  das  Salz  K  CI2  +  Ru  CI4  in  braunrothen  Krystallen 
abscheidet.  Aus  der  von  den  Krystallen  abgegossenen  Flüssigkeit 
gewinnt  man  beim  Abdampfen  noch  viel  Salz.  Durch  Umkrystalli- 
siren  kann  man  das  Salz  noch  mehr  reinigen. 

Ich  werde  mir  nun  die  Freiheit  nehmen,  Ihnen  nächstens  Pro- 
ben von  meinen  Präparaten  zuzusenden,  mit  der  ergebensten 
Bitte,  einige  Versuche  mit  ihnen  anzustellen. 


XIV. 

Untersachangen  rassischer  Mineralien. 

Von 
M.  Mermawn. 

(4.    Fortsetzung.) 

20)    lieber  Siroganowit  ^  ein  neues  Mineral. 

Ich  habe  dieses  Mineral  nach  Sr.  Erlaucht  dem  Herrn  Grafen 
Stroganoff,  Präsidenten  der  K.  M.  naturforschenden  Gesell- 
schaft, benannt. 

Der  Stroganowit  findet  sich  in  Blöcken  und  Geschieben  in 
derSlüdänka,   einem  Flusse  Dauriens  *).     Er  wurde  zuerst  von 

*)  Kürzlich  fand  ich  in  einer  Sammlang  ein  Geschiebe ,  w«Vc^«%  tk«V»«ft> 
Stroganowit  anch  nocli  Glaakolit  enthielt. 
JoBra,  f,  prakt  Chemie,    XKXIY,  3.  vä 
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dem  Hrn.  Staatsrath  Schtschukin  nach  Moskau  gebracht  und 
mir  als  ein  noch  näher  zu  untersuchendes  Mineral  übergeben. 

Der  Stroganowit  bildet  krystallinische  Massen  von  licht- 
grüner Farbe  mit  ausgezeichnet  blättrigem  Bruche.  Die  Blätter- 
durchgänge sind  besonders  ausgezeichnet  in  zwei,  sich  nahe 
rechtwinklig  schneidenden  Richtungen.  Sie  bewirken,  dass 
sich  das  Mineral  beim  Zerschlagen  leicht  in  wenig  verschobene 
vierseitige  Prismen  spaltet. 

In  der  Richtung  dieser  Blätterdurchgänge  ist  das  Mineral 
glänzend,  zwischen  Glas-  und  Fettglanz.  Der  Querbruch  ist 
uneben  und  schimmernd.  Ausserdem  ist  das  Mineral  stark  durch- 
scheinend, stellenweise  halbdurchsichtig.  Härte  des  Apatits. 
Spec.  Gew.  2,79. 

Im  Kolben  erhitzt.  Verändert  sich  das  Mineral  nicht  and  giebt 
nur  Spuren  von  Wasser.  In  der  Zange  erhitzt,  wird  es  zuerst 
weiss  und  undurchsichtig  und  schmilzt  dann  unter  Schäumen  zu 
einer  weissen  Masse. 

Mit  Soda  schmilzt  das  Mineral  zu  einem  trüben  Glase,  das  nur 
schwer  frei  von  Blasen  erhalten  werden  kann. 

In  Borax  löst  sich  dasselbe  reichlich  und  unter  schäumender 
Entwlckelung  von  Kohlensäure  zu  einem  farblosen  Glase. 

Von  Salzsäure  wird  das  geschlämmte  Mineral  unter  Entwicke- 
lung  von  Kohlensäure  aufgelöst,  unter  Absatz  von  pulverförmiger 
Kieselerde.  In  der  Lösung  fanden  sich  Thonerde,  Kalk,  Natron 
und  sehr  geringe  Mengen  von  Eisenoxydul  und  Manganoxydul. 
Hundert  Theile  Stroganowit  gaben ; 


Kieselerde 

40,58 

Thonerde 

28,57 

Kalk 

20,20 

Natron 

3,50 

Kohlensäure 

6,40 

•Eisenoxydul 

1 

0,89 

Manganoxydu] 

100,14. 

Diese  Mischung  entspricht  der  Formel : 

Ca^  Si  +  2  AI  Si  +  Ca  C. 


Mineralier 

1. 

'.  giebt: 

Berechnet. 

3äi  —  1731,93 

39,72 

2  AI  —  1284,66 

29,46 

3  Ca  —  1068,06 

24,49 

IC   =     275,00 

6,33 
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4359,65        100,00. 

Eine  geringe  Menge  Kalk  wäre  also  in  dem  Stroganowit 
durch  Natron  ersetzt.  Ausserdem  geht  aus  dieser  Untersuchung 
hervor,  dass  die  Zusammensetzung  des  Stroganowits  der  des 
Cancrinits  sehr  nahe  komme ,  nur  mit  dem  Unterschiede ,  dass  die 
2  Atome  Natron  des  Cancrinits  im  Stroganowit  fast  vollständig 
durch  Kalk  vertreten  werden.  Man  könnte  sagen,  dass  der  Stro- 
ganowit eine  Verbindung  sei  von  1  At.  Skapolith  mit  1  At.  koh- 
lensaurem Kalk,  während  der  Cancrinit  als  eine  Verbindung  von 
1  At«  Natron-Eläolith  mit  1  At.  kohlensaurem  Kalk  betrachtet 
wird. 

21)   lieber  antimonsaures  Blei^  ein  neues  Mineral. 

Dieses  Mineral  fand  ich  als  eine  zwei  Pfund  schwere  Masse 
in  der  reichen,  leider  bereits  ganz  versplitterten  Sammlung  des 
Generals  Struguwschtschikoff.  Auch  in  anderen  Samm- 
langen habe  ich  antimonsaures  Blei  unter  falschen  Bezeichnungen, 
aber  immer  ohne  Angabe  des  Fundortes,  bemerkt.  Ich  vermnthe, 
dass  dieses  Erz  entweder  in  den  Bleihügeln  der  Kirgisensteppe, 
oder  in  Gruben  des  Districts  von  Nertschinsk  vorkommt. 

Das  antimonsaure  Bleioxyd  bildet  amorphe  Massen  von  ab- 
weichender BeschafiPenheit.  Das  Mineral  hat  am  häufigsten  einen 
dichten,  flachen,  fettglänzenden  Bruch  und  schwefelgelbe  Farbe. 
Aber  es  kommt  auch  nicht  selten  vor  mit  erdigem,  mattem,  ver- 
steckt schiefrigem  Bruch,  grauer,  grüner  und  schwärzlicher 
Farbe  und  mit  marmorähnlichen  Zeichnungen.  Die  dichten  Ab- 
änderungen haben  die  Härte  des  Flussspaths,  die  erdigen  dagegen 
sind  zerreiblich.     Spec.  Gew.  4,60—4,76. 

Im  Kolben  erhitzt,  giebt  das  Mineral  Wasser  und  wird  dabei 
dunkler  und  reiner  gelb.     Auf  Kohle  erhitzt,  reducirt  e»  sich  zu 
einer  Legirung  von  Blei  und  Antimon ,  ohne  dabei  eitiea  G«x^^Vl 
Bach  Schwefel  oder  Arsenik  zu  entwickeln.     Dä%  TeflL\ic\t\«i'ÄÄ\^ 


180  Hermann:  Untersuchungen  russischer 

io  einer  offenen  Glasröhre  erhitzt,  entwickelt  Dämpfe  von  antimo- 
niger Säure  und  hinterlässt  geschmolzenes  Bleioxyd. 

Ich  habe  die  Analyse  dieses  Erzes  durch  Schmelzen  mit 
Schwefelnatrium  und  Natronhydrat  ausgeführt.  Hierbei  bilden 
sich  Schwefelmetalle;  das  Schwefelantimon  löst  sich  in  der  alka- 
lischen Flüssigkeit  auf  und  das  Schwefelblei  bleibt  ungelöst. 
Letzteres  hält  gewöhnlich  eine  geringe  Menge  Söhwefelantimon 
hartnäckig  zurück.  Man  kann  es  davon  trennen,  wenn  man  es 
durch  Salpetef säure  oxydirt,  das  schwefelsaure  Bleioxyd  in  Na- 
tronhydrat löst  und  nochmals  durch  Schwefelwasserstoffjgas  ans 
der  alkalischen  Lösung  abscheidet.  Hierbei  bleibt  der  letzte 
Rest  von  Antimon  in  der  alkalischen  Flüssigkeit  gelöst.  Zu  sei- 
ner Bestimmung  wurde  es  durch  Salzsäure  als  Schwefelantimon 
gefällt  und  sein  Schwefelgehalt  durch  Baryt  bestimmt. 

Das  Mineral  war  nach  der  Formel :  Pb3  Sb  +  4&  zusammen- 
gesetzt.    Es  gab  nämlich: 


Berechnet. 

Gefanden. 

3  i'b  =  4183,5 

62,01 

61,83 

§b  =  2112,9 

31,32 

31,71 

4«   —    450,0 

6,67 

6,46 

Pb3Sb+4fi    =6746,4       100,00        100,00. 

22)    Veher  Xylit^  ein  neues  MineraL 

Der  Name  Xylit^  Holzstein,  bezieht  sich  auf  die  holzähnliche 
Beschaffenheit  des  Minerals.  Ich  fand  es  ebenfalls  in  der  Samm- 
lung des  Generals  Struguwschtschikoff  ohne  Angabe  des 
Fundortes.  Aus  der  Beschaffenheit  der  das  Mineral  begleitenden 
Kupferlasur  zu  schliessen,  dürfte  dasselbe  auf  einer  der  Uralschen 
Kupfergruben  vorkommen. 

Der  Xylit  hat  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Bergholze.  Wie 
dieses ,  besitzt  er  eine  zarte  und  untereinanderlaufend  verwebte, 
faserige  Structur.  Er  zerspringt  in  Stücke,  die  einen  gewissen 
Grad  von  Biegsamkeit  besitzen.  Ausserdem  ist  das  Mineral 
schimmernd  und  undurchsichtig.  Farbe  nnssbraun.  Härte  des 
Kalkspaths.     Spec.  Gew.  2,935. 

Im  Kolben  erhitzt,  giebt  der  Xylit  etwas  reines  Wasser  und 
färbt  sich  dabei  dunkler.     In  der  Zange  schmilzt  er  schwer  an 
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den  äassersten  Kanten  zu  einer  schwarzen  Masse.  Mit  Soda 
schmilzt  der  Xylit  zn  ei;>eni  schwarzen  Glase.  Mit  viel  Soda  geht 
ein  Theil  des  Minerals  in  die  Kohle  und  wird  dort  zu  Eisen  redu- 
cirt.     Mit  Borax  giebt  der  Xylit  Eisenreaction. 

Von  Säuren  wird  das  Mineral  nur  wenig  angegrilTen.  Bei 
der  auf  bekannte  Weise  mit  Natronhydrat  ausgeführten  Analyse 
gab  das  Mineral : 


Kieselerde 

44,06 

Eisenoxyd 

37,84 

Kalk 

6,58 

Magnesia 

5,42 

Knpferoxyd 

1,36 

Wasser 

4,70 

99,96. 

Das  Kupferoxyd  gehört  nicht  zur  Mischung  des  Minerals ;  es 
stammt  von  Kupferlasur  her,  die  auf  allen  Klüften  des  Xylits  zum 
Vorschein  kommt.  Zieht  man  daher  dieses  Kupferoxyd  von  der 
Mischung  des  Minerals  ab,  so  erhält  man  die  Formel: 

Ca 
Mg 


.  — ^  —  — _ — _ 

J^    >  Si  +  ¥e  äi  B. 
Mg) 


Diese  giebt  nämlich: 

Berechnet. 
2'§i     =  1154,62         45,23 
l¥e    =    978,41         38,32 
^Ca 

IS     =    112,50  4,42 


=    307,15         12,03 


2552,68        100,00. 
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XV. 

Bemerkungen  über  das  Atomgewicht  des  Lanthans 

nnd  über  das  Didymium. 

Von 

Jt*  EEerumaun* 

In  Beziehung  auf  meine  Untersuchungen  über  Cer  und  Lan- 
than äussert  sich  Berzeliusin  seinem  Jahresberichte  wie  folgt: 

„Hermann  hat  auch  einige  Versuche  angestellt,  um  Cer- 
oxyd  rein  zu  bekommen ;  da  er  aber  dabei  die  Existenz  des  Didym- 
oxyds  in  Abrede  stellt,  indem  er  dasselbe  für  einen  Irrthum  hält, 
der  von  vorhandenem  Manganoxyd  entstanden  sei,  so  scheinen 
seine  Versuche  nicht  mit  der  Sorgfalt  und  Aufmerksamkeit  ausge- 
führt worden  zu  sein,  welche  billig  zu  fordern  sind,  daher  ich  sie 
übergehe.  Dasselbe  ist  auch  der  Fall  mit  seinen  Versuchen  über 
das  Lanthanoxyd  und  mehrere  Verbindungen  desselben.  Es  lohnt 
nicht  der  Mühe,  die  Zahlenverhältnisse  abzuschreiben,  aus  denen 
es  deutlich  ist,  dass  sie  nicht  richtig  sein  können,  da  sie  aus  Ver- 
suchen mit  Stoffen  abgeleitet  worden  sind ,  welche  nicht  bis  znr 
völligen  Reinheit  gebracht  worden  waren.  Ich  halte  mich  sa 
diesem  Schlüsse  aus  dem  Grunde  berechtigt,  weil  Mosander, 
welcher  das  Lanthanoxyd  reiner  als  irgend  ein  Anderer  gehabt 
hat,  das  Atomgewicht  desselben  zu  ungefähr  680  angiebt,  wäh- 
rend Hermann  dasselbe  zu  700  gefunden  hat  und  angiebt,  dass 
die  Salze  davon  rosenroth  seien.^^ 

Hierzu  habe  ich  Folgendes  zu  bemerken : 

Als  ich  meine  Untersuchungen  über  das  Lanthanoxyd  an- 
stellte, waren  in  Betreff  seines  Atomgewichts  folgende  Zahlen 
bekannt: 

nach  Otto  =  551,7; 

nach  Rammeisberg  =  551,8; 
nachChoubine  =  554,8. 

Es  gehörte  damals  einiger  Muth  dazu,  diesen  so  nahe  über- 
einstimmenden Angaben  die  Zahl  700  gegenüber  zu  stellen. 
Später  berichtigte  Rammeisberg  seine  Zahl  zu  654,88,  und 
Mosander,  dessen  gewissenhafte  Bemühungen  um  die  Kennt- 
niss  des  Lanthans  ich  vollkommen  anerkenne,  bemerkte ,  dass  bei 
seinen  Versuchen  das  Atomgewicht  desselben  um  die  Zahl  680 
herum  geschwankt  hätte. 
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Wie  kommt  es  nun ,  dass  B  e  r  z  e  I  i  n  s  gerade  mir ,  dessen 
Angabe  der  Zahl ,  die  er  für  die  richtigste  hält ,  am  nächsten 
kommt,  vor  aller  Welt  den  Vorwurf  macht,  dass  ich  es  bei  ihrer t 
Bestimmung  an  Sorgfalt  und  Aufmerksamkeit  habe  fehlen  lassen? 
Auch  begreife  ich  nicht ,  wie  die  ungefähre  Zahl  680  als  ein  Be-* 
weis  gegen  die  Richtigkeit  der  Zahl  700  betrachtet  werden  kann ! 

Was  das  Didymium  anlangt,  so  habe  ich  mich  blos  auf  die 
Bemerkung  beschränkt,  dass  ich  bei  meinen  Untersuchungen  über 
Cer  und  Lanthan  keine  Spur  dieses  neuen  Metalles  hätte  finden 
können.  Zwischen  dieser  Bemerkung  und  den  Worten,  die  mir 
Berzelius  in  den  Mund  legte ,  existirt  ein  wesentlicher  Unter- 
schied. Diese  Bemerkung  lässt  es  nämlich  ganz  unentschieden, 
ob  der  Grund  davon,  dass  ich  kein  Didymoxyd  finden  konnte,  in 
einem  Irrthum  liege,  den  Mosander  begangen  hat,  oder  in 
meiner  eigenen  Ungeschicklichkeit,  oder  darin,  dass  das  Material, 
nvelches  ich  unter  Händen  hatte,  zufällig  kein  Didymoxyd  enthielt. 
Am  sichersten  könnte  Mosander  selbst  die  Sache  entscheiden ; 
Ich  lege  sie  daher  mit  vollkommenem  Vertrauen  zu  seiner  Wahr- 
heitsliebe in  seine  Hände  und  bemerke  nur  noch,  zu  einer  siche- 
rern Beurtheilung  des  Ganges  der  Operationen ,  welchen  ich  das 
Salz  aus  der  Mutterlauge  des  schwefelsauren  Lauthans  unterwor- 
fen habe,  Folgendes: 

Wenn  man  das  nach  Hosander's  Methode  dargestellte  Lan- 
thanoxyd in  Schwefelsäure  löst  und  die  concentrirte  Lösung  er- 
wärmt, so  scheidet  sich  schwefelsaures  Lanthanoxyd  in  nadeiför- 
migen Prismen  ab.  Trocknet  man  die  hierbei  bleibende  Mutter- 
lauge bei  niedriger  Temperatur  über  Schwefelsäure  ein,  so  bleibt 
ein  rosenroth  in*s  Violette  gefärbtes  körniges  Salz ,  dem  einzelne 
Gruppen  von  reinerem,  licht  rosenrothem  prismatischem  schwefel- 
saurem Lanthanoxyd  beigemengt  sind. 

Jenes  körnige  bläulich-rosenrothe  Salz  hätte  also  schwefel- 
saures Didymoxyd  sein  müssen,  da  dieses  Salz  ganz  mit  der  Be- 
schreibung übereinstimmt,  die  Hosander  von  jenem  giebt. 

Dieses  Salz  bestand  aus : 

Basis  38,62 

Schwefelsäure  36,84 

Wasser  24,54 

100,00. 
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Ich  habe  dieses  Salz  mit  Natronhydrat  glühend  zusammen- 
geschmolzen. Beim  Behandeln  der  alkalischen  Hasse  entstand 
eine  grüne  Lösung  von  mangansaurem  Natron.  Nach  einiger 
Zeit  schlugen  sich  aus  dieser  grünen  Lösung  dunkelbraune  Flok- 
ken  von  Mangansuperoxyd  nieder.  Nach  der  Uebersättigung  der 
alkalischen  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  und  nach  Zusatz  von  über- 
schüssigem Ammoniak  entstand  ein  nicht  unbeträchtlicher  Nieder- 
schlag von  Thonerde.  Das  Oxyd,  welches  nach  der  Behandlung 
obiger  alkalischer  Masse  mit  Wasser  ungelöst  geblieben  war, 
wurde  mit  verdünnter  Salpetersäure  digerirt.  Hierbei  blieb  viel 
Ceroxyd  ungelöst.  Die  filtrirte  salpetersaure  Lösung  wurde  mit 
Ammoniak  neutralisirt  und  hierauf  freie  Phosphorsäure  in  gerin- 
gem Ueberschusse  zugesetzt.  Nach  der  Erwärmung  der  Flüssig- 
keit entstand  ein  weisser  pulveriger  Niederschlag.  In  der  hier- 
von abßltrirten  sauren  Flüssigkeit  brachte  Aetzainmoniak  einen 
reichlichen  flockigen  Niederschlag  hervor,  der  aus  basisch-phos- 
phorsaurem Kalke ,  basisch-phosphorsaurer  Ammoniak-Magnesia 
und  sehr  geringen  Mengen  phosphorsaurem  Lanthanoxyd  bestand. 
Obiger  pulveriger  weisser  Niederschlag  ^  den  die  Phosphorsänre 
hervorgebracht  hatte,  wurde  mit  seiner  doppelten  Menge  trock- 
nen kohlensauren  Natrons  zusammengemischt  und  geglüht.  Nach 
dem  Auswaschen  der  Masse  blieb  ein  Oxyd  ungelöst,  welches,  mit 
Schwefelsäure  verbunden,  ein  Salz  gab,  das  sich  ganz  wie  schwe- 
felsaures Lanthanoxyd  verhielt,  dessen  Lösungen  namentlich  bis 
auf  den  letzten  Tropfen  zu  einem  prismatischen  Salze  von  licht 
rosenrother  Farbe  krystallisirten. 

Die  Basen  obiger  körnigen  Salzmasse  bestanden  also  aus 
Thonerde,  Manganoxydul,  Kalk,  Magnesia,  Ceroxydul  und  Lan- 
thanoxyd. 

Ich  muss  also  wiederholen,  dass  ich  in  der  Mutterlauge  des 
schwefelsauren  Lanthanoxyds  nur  lauter  wohlbekannte  Oxyde 
angetroffen  habe  und  dass  ich  darin  keine  Spur  eines  Oxyds  eines 
neuen  Metalles  habe  finden  können.  Wünschenswerth  bleibt  es 
jedoch,  dass  sich  Mosander  veranlasst  sehen  möge,  sein  Didym- 
oxyd  der  angedeuteten  Behandlung  zu  unterwerfen,  um  zu  sehen, 
ob  es  darnach  abermals  zu  einem  schwefelsauren  Salze  von  blau- 
rother  Fa^be,  körniger  Krystallform  und  abweichendem  Gehalt 
an  Schwefelsäure  krystallisiren  wird. 
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XVI. 

lieber  die  Zusammensetzang  des  Wassers 

der  Nordsee. 

Von 

JZ.  Sacks* 

Das  Heerwasser  bei  Calais  hatte  nach  Gay-Lnssac's  Unter- 
suchung (Gilb.  Ann.  Bd.  LXm.  S.  204)  bei  8°  C.  ein  spec.  Gew. 
von  1,0278  und  hinterliess  beim  Abdampfen  einen  wasserfreien 
Rückstand  von  3,48  Proc. 

Eine  Analyse  des  Wassers  aus  dem  Firthof  Forth  von  John 
Hurray  (Gilb.  Ann.  Bd.  LXIH.  S.  204)  gab: 

2,180  salzsaures  Natron, 
0,486  salzsaure  Magnesia, 
0,078  Salzsäuren  Kalk, 
0,350  schwefelsaures  Natron 

3,094. 

Hr.  6.  Clemm  untersuchte  die  Zusammensetzung  des  Heer- 
waBsert  bei  Barmouth  an  der  Küste  von  Nord- Wales,  dessen  spec. 
Crewieht  bei  19°  C.  1,023  betrug  und  welches  beim  Verdunsten 
3,078  Proc.  wasserfreien  Rückstand  hinterliess.  Er  fand,  wasser- 
frei berechnet: 

2,484  Chlornatrium, 

0,242  Chlormagnesium, 

0,206  schwefelsaure  Talkerde, 

0,135  Chlorkalium, 

0,120  schwefelsaure  Kalkerde, 

o       /  kohlensaure  Kalkerde, 

*-       I 

S  kohlensaure  Talkerde, 

gl  ' 

g       I  kohlensaures  Eisenoxydul, 
*«       I  kohlensaures  Hanganoxydul, 
'S   o   ]  phosphorsaure  Kalkerde, 
^  g  A  Bromverbindungen, 
S)  ^  j  Jodverbindungen, 
'S       1  Kieselerde, 
^      I  organische  Haterie, 
'S       I   Kohlensäure, 
q       \  Ammoniak? 
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Ich  habe  eine  Analyse  des  Seewassers  von  der  Küste  toh 
Helgoland  ausgeführt.  Das  spec.  Gew.  desselben  betrug  1,0234 
bei  12*^  R^  und  seine  Zusammensetzung  wurde  bestimmt  zu : 

2,358  Chlornatrium, 

0,101  Chlorkalium, 

0,277  Chlormagnesium, 

0,199  schwefelsaure  Magnesia, 

0,118  schwefelsaure  Kalkerde 

3,058. 

Stellt  man  die  drei  angegebenen  Analysen  zur  Vergleichong 
neben  einander,  nachdem  sie  zuvor  auf  gleiche  Form  gebracht 
sind,  so  erhält  man  folgende  Uebersicht  : 

Firthof  Forth.    Barmouth.     Helgoland. 

Chlornatrium                  I  9  dfift  )        ^'^^^  ^»^^^ 

Chlorkalium                   j  '  j        0,135  0,101 

Chlormagnesium  0,240  0,242  0,277 

schwefelsaure  Magnesia  0,214  0,206  0,199 

schwefelsaure  Kalkerde  0,096  0,120  0,118 


3,018  3,187  3,053. 


xvn. 

Ueber   das   Venndgeii   mehrerer    gas-   und   danst- 

förmiger  Körper  ^    MetaUe   zu  polarisiren   nnd  auf 

Jodkaliom^    Cyaneisenkalium  etc.   zersetzend 

einzuwirken. 

Vom 
Prof.  Wischer  in  Breslau. 

Indem  ich  die  Beurtheilung  der  Schrift  von  Schönbein 
über  die  Erzeugung  des  Ozons  auf  chemischem  Wege  für  die 
Berliner  Jahrbücher  für  wissenschaftliche  Kritik  übernahm  und 
sowohl  die  früheren  Versuche  des  Verfassers  über  die  Polarisa- 
tion von  Platin  durch  einige  gas-  oder  dunstförmige  Stoffe  als 
auch  die  neueren  über  das  Polarisationsvermögen  und  über  die 
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chemische  Wirkung  auf  Jodkaliumstärke,  Cyaneisenkalium  etc. 
der  Ton  ihm  Ozon  genannten  Substanz  wiederholte,  habe  ich 
mehrere  andere  Körper  in  Hinsicht  dieses  Verhaltens  untersucht 
und  Resultate  erhalten,  welche,  abgesehen  von  der  Natur  dieser 
Substanz,  Ozon,  von  einigem  wissenschaftlichen  Interesse  sind 
und  deren  specielle  Darstellung  weit  mehr  für  diese  naturwissen- 
schaftliche Zeitschrift  als  für  jenes  literarische  Blatt  sich  eignet. 

Die  wesentlichen  Ergebnisse  der  älteren  Versuche  von 
Schönbein,  welche  in  naher  Beziehung  zu  den  folgenden 
Versuchen  stehen  (s.  Po  gg.  Annalen,  Bd.  XLI.  S.  101  u.  f.)  sind 
folgende  : 

1)  Fiatin,  Gold  und  Silber,  nur  einige  Augenblicke  in  Chlor- 
oder Bromgas  gebracht,  werden  negativ  polarisirt.  Hingegen  in 
Sauerstoffgas  nicht. 

2)  Ist  der  Platindraht  positiv  polarisirt  und  wird  er  auf  einen 
Augenblick  in  Chlor-  oder  Bromgas  gebracht,  so  wird  sein 
elektro-motorisches  Vermögen  vernichtet.  Dasselbe  findet  auch 
In  Sauerstoifgas  statt,  aber  erst  nach  längerer  Zeit. 

3)  Wird  der  Platindraht  in  Wasserstoffgas  gebracht,  so  wird 
er  in  wenigen  Secunden  positiv.  Ist  der  Draht  vorher  negativ 
polarisirt,  so  wird  er,  wenige  Secunden  in  Wasserstoffgas  gehal- 
ten ,  depolarisirt.  Gold-  und  Silberdrähte  werden  In  dieser  Luft 
nicht  polarisirt. 

Zu  diesen  kommen  noch  hinzu: 

4)  Die  riechende  Substanz  (Ozon),  welche  bei  der  Elektro- 
lyse des  Wassers  am  positiven  Pol  sich  auss'bheidet,  welche  Platin 
und  Gold  —  mit  Silber  hat  der  Verfasser  keinen  Versuch  ange- 
stellt —  ebenfalls  negativ  polarisirt. 

5)  Dieselbe  riechende  Substanz,  Ozon,  welche  beim  Aus- 
strömen der  gewöhnlichen  Elektricltät  erzeugt  wird,  macht  diese 
Metalle,  wenn  ßie  in  die  Nähe  der  ausströmenden  Spitzen  gehal- 
ten werden,  negativ  polar. 

6^  Die  zwei  Producte,  welche  bei  Einwirkung  der  atmosphä- 
rischen Luft  auf  Phosphor  gebildet  werden,  von  denen  das  zuerst 
und  bei  niedriger  Temperatur  erzeugte,  knoblauchartig  riechende 
die  Metalle  positiv,  das  später  bei  etwas  erhöhter  Temperatur  sich 
dursteUeivde,  ganz  anders  riechende  (Ozon)  negativ  polarisirt. 


188  FiBcher:    Ueber  das  sog.  Ozon. 

7)  Derselbe  Gegensatz,  welcher  in  Hinsicht  des  Polarisa- 
(ionsvermögens  zwischen  Chlor  und  Wasserstoff,  findet  auch  zwi- 
schen dieser  riechenden  Substanz,  Ozon,  und  Wasserstoff  statt. 

Nachdem  ich  mich  von  der  Richtigkeit  der  Angaben  1,  2,  3, 
4,  6  durch  Versuche  überzeugt  hatte,  suchte  ich  auszumitteln: 

1)  ob  und  welche  andere  Metalle,  und 

2)  ob  und  welche  andere  gasförmige  Substanzen  ein  ähn- 
liches Verhalten  zeigen. 

Unter  den  Metallen  fand  ich ,  wie  solches  zu  erwarten  war, 
dass  das  Palladium  von  Chlor-  und  Bromgas  eine  gleiche  Polari- 
sation erhält.  Eben  so  auch  von  den  beiden  Phosphoratmosphä- 
ren. Es  ist  aber  höchst  wahrscheinlich,  dass  auch  die  oxydir- 
baren  Metalle  ein  gleiches  Verhalten  zeigen  werden.  Doch  ist 
es  mir  bis  jetzt  nur  mit  dem  Kupfer  gelungen,  einen  Versuch  hier- 
über anzustellen.  Der  Grund,  dass  die  oxydirbaren  Metalle  kein 
sicheres  Resultat  geben,  ist  der,  dass  es  bei  aller  erdenklichen 
Sorgfalt  in  Hinsicht  der  gleichen  Dimensionen,  der  gleichen  Rein- 
heit etc.  nicht  möglich  ist,  sich  zwei  indifferente  Streifen  dessel- 
ben Metalles  —  ich  habe  mit  Blei  und  Zinn  den  Versuch  ge- 
macht —  zu  verschaffen,  vorausgesetzt,  dass  das  Wasser,  in 
welches  die  einen  Enden  geleitet  werden  —  während  die  ent- 
gegengesetzten mit  dem  Galvanometer  verbunden  sind  —  doreh 
den  Zusatz  von,  wenn  auch  nur  geringer  Menge  von  Schwefel- 
säure leitend  gemacht  worden  ist.  Bei  blossem  Wasser  aber  fin- 
det keine  Strömung  statt,  so  sehr  auch  der  eine  Streifen  durch 
die  angegebenen  Mittel  polarisirt  worden  ist.  Mit  dem  Kupfer 
allein  konnte  ich  in  sofern  experimentiren,  dass  ich  die  zwei 
möglichst  gleichen  Streifen  mit  dem  Galvanometer  und  blossem 
Wasser  verband  und  diesem  Wasser  so  lange  verdünnte  Schwe- 
felsäure hinzutröpfelte,  bis  sich  eine  sehr  geringe  Strömung  ge- 
zeigt hatte.  Wurde  dann  einer  dieser  Streifen,  wohl  getrocknet, 
in  die  obigen  wirksamen  Atmosphären  gehalten ,  so  zeigte  sich 
dieselbe  negative  Strömung  wie  beim  Platin.  Das  Kupfer  war 
noch  empfindlicher  als  die  übrigen  Metalle. 

Weit  ergiebiger  waren  die  Versuche  mit  den  gasförmigen 
Substanzen  (bei  den  nicht  luftartigen,  sondern  in  Wasser  aufge- 
lösten Stoffen  wurden  die  Metalle  in  der  über  der  Flüssigkeit 
stehenden  Atmosphäre  vermittelst  des  Glasstöpsels  in  dem  Iblse 
der  Flasche  festgehalten,  nach  der  Natur  der  Flüssigkeit^  in  gros- 
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ferem  oder  geringerem  Abstände  von  derselben  und  kürzere  oder 
Ilngere  Zeit  hindurch).  Ausser  den  angegebenen  bewirken  fol- 
gende eine  positive  oder  negative  Polarisation  : 

1)  Jodgas,  und  zwar  das  aus  der  blossen  wässerigen  Auflö- 
sung dieses  Stoffes  sich  in  geringer  Menge  entwickelnde,  bringt 
den  negativ-polaren  Zustand  in  allen  den  angegebenen  Metallen 
schnell  hervor. 

2)  Stickoxydgas ,  von  dem  beim  Hineintauchen  der  Metalle 
durch  den  Zutritt  der  atmosphärischen  Luft  eine  geringe  Menge 
in  salpetrige  Säure  übergeht ,  macht  schnell  die  Metalle  negativ 
elektritdi.     Eben  so  salpetrige  Säure. 

3)  Wasserstoffsuperoxyd,  und  zwar  sehr  verdünntes  —  aus 
verdünnter  Flnorkieselwasserstoffsäure  und  Baryumsuperoxyd  be- 
reitel  —  wirkt  eben  so ,  erfordert  aber  ein  längeres  Verweilen 
der  Metalle. 

4)  In  schwefligsaurem  Gase  wird  Platin  und  Gold  positiv, 
Silber  nnd  Kupfer  negativ  polar. 

5)  Sauerstoffgas,  welches,  wie  angegeben,  auf  Platin  und 
Gold  nicht  wirkt,  polarisirt  Silber  und  Kupfer  negativ. 

6)  Ammoniakgas,  d.  h.  das  aus  der  Flüssigkeit  verdunstende, 
macht  Platin  und  Palladium  nach  langer  Einwirkung  schwach  po- 
sidv,  Silber  und  Kupfer  stark  negativ. 

7)  Salpetersäure  lässt  Platin  indifferent,  macht  aber  Palla- 
dium, Silber  und  Kupfer  negativ. 

8)  Eben  so  wirkt  Salzsäure  auf  Platin  nicht  ein ,  auf  Silber 
stark  positiv,  auf  Palladium  und  Kupfer  negativ. 

9)  Flnorkieselwasserstoffsäure  lässt  die  Metalle  indifferent, 
«ach  das  Kupfer. 

10)  Wasserstoffgas  polarisirt  Platin,  Silber  und  Palladium 
positiv  und  lässt  Gold  und  Kupfer  indifferent. 

In  Hinsicht  der  von  Schönbein  als  ebenfalls  charakteri- 
stisch für  das  Ozon  aufgestellten  chemischen  Wirkung  auf  Jod- 
kaliumkleister  haben  meine  Versuche  folgende  Resultate  gegeben. 

Ich  habe  mich  jedoch  zu  diesen  Versuchen  blos  des  Jodkali- 
ums ohne  Stärke  bedient,  weil  das  mit  der  Auflösung  von  ^^  die- 
ses Salzes  bestrichene  Papier  eben  so  empfindlich  die  geringste 
Zersetzung  dieses  Salzes  durch  die  gelbrothe  oder  braune  Fär- 
bung des  Papiers  anzeigt,  wie  durch  die  blaue  Färbung  der  ge- 
bildeten Jodstärke ,  die  eine  secundäre  WiTkang  &^%  ^\!L«^^*^€s£Ar 
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denen  Jods  ist.  Anch  findet  dieses  Blanfärben  ohne  Zusatz  Ton 
Stärke  dennoch  statt,  darch  den  Gehalt  von  Stärke  eines  jeden 
Schreibpapiers. 

Einen  besonderen  Vortheil  gewährt  das  blos  mit  Jodkalium 
bestrichene  dadurch ,  dass  es  bei  Einwirkung  verschiedener  Kör- 
per, die  eine  Zersetzung  des  Jodkaliums  verursachen,  nach  der 
Natur  dieser  Körper  eine  verschiedene  Farbe  zeigt. 

1)  In  Chlorgas  aus  verdünntem  Chlorwasser  aushauchend, 
wird  dieses  Probepapier  schnell  braun  gefärbt,  welche  Farbe  im- 
mer dunkler  wird,  ohne  jedoch  in  die  blaue  überzugehen.  Län- 
gere Zeit  darein  gehalten,  wird  es  gebleicht  oder  schwach  gelblich 
gefärbt. 

2)  Trocknes  Stickgas ,  d.  h.  das  unter  Quecksilber  aufgefan- 
gene, bewirkt  anfangs  eine  braune  Färbung,  dann  aber  ein  voll- 
kommenes Bleichen.  Feuchtes  hingegen,  d.  h.  das  unter  Wasser 
aufgefangene,  färbt  das  Papier  anfangs  braun,  dann  dunkelblau. 
Salpetrigsaure  Dämpfe  zeigen  dieselbe  braune  Färbung  des  Stick- 
oxydgases, ohne  jedoch  das  Bleichen  zu  bewirken. 

3)  Ueber  Salpetersäure  gehalten,  erfolgt  bald  die  braune 
Farbe,  die  dann  in  die  dunkelblaue  übergeht.  Dieses  findet  selbst 
bei  einer  aus  einem  Theile  Säure  von  1,2  spec.  Gewicht  und 
16  Theiien  Wasser  gebildeten  Mischung  statt,  aber  erst  nach  eini- 
ger Zeit. 

4)  Ueber  Salzsäure  wird  es  schnell  roth  und  später  blau. 

5)  Trocknes  schwefligsaures  Gas  färbt  das  Papier  schön 
blassgelb;  feuchtes,  d.  h.  das  aus  der  wässerigen  Auflösung  ver- 
dunstende, bleicht  nicht  nur  das  nach  einiger  Zeit  an  der  Luft 
bräunlich  gefärbte,  sondern  auch  das  durch  die  verschiedenen 
Substanzen  stark  gefärbte. 

6)  In  der  FHosphoratmosphäre  gebildet,  durch  Einwirkung^ 
feuchter  atmosphärischer  oder  Sauerstoffluft,  wird  es  bald  röthlich 
und  dann  blau  gefärbt.  Hingegen  in  der  Atmosphäre  aus  trock- 
nerLuft,  ebenfalls  gleichviel,  ob  atmosphärischer  oder Sauerstoff- 
Inft,  und  Phosphor  erzengt,  nimmt  es  anfangs  eine  gelbe,  dann 
eine  schöne  gelbbraune  Farbe  an,  ohne  je  blau  zu  werden. 

7)  Ueber  concentrirter  Essigsäure  wird  es  braun  gefärbt, 
ohne  blau  zu  werden. 

8)  Ueber  Wasserstoffsuperoxyd  färbt  es  sich  anfangs  roth, 
dann  blau. 
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9)  Eben  so  wirkt  Fluorkieselwasserstoffäänre. 

10)  Kohlensäure  bewirkt  blos  eine  rothe  Färbung. 

11)  Eben  so  wirkt  Sauerstoffgas,  aber  erst  nach  längerer 
Zeit,  und  die  Färbung  ist  weit  schwächer. 

Das  —  in  der  ersten  Zeit  —  in  Chlorgas,  in  Stickoxydgas,  in 
der  trocknen  Fhosphoratmosphäre  und  über  Essigsäure  braun  ge- 
färbte Papier  wird  beim  Benetzen  mit  Wasser  sofort  blau  oder 
blauschwarz ;  hingegen  das  bei  längerer  Einwirkung  in  Chlor  und 
Stickoxydgas  gebleichte  oder  in  schwefliger  Säure  entweder 
gelbgefärbte  oder  ebenfalls  gebleichte  wird  durch  Wasser  nicht 
verändert. 

Das  in  schwefliger  Säure  gebleichte  wird  in  Stickoxydgas 
oder  salpetriger  Säure  eben  so  wie  das  gewöhnliche  gefärbt. 
Umgekehrt  bewirkt,  wie  bereits  angegeben,  die  schweflige  Säure 
das  Bleichen  des  in  Stickoxydgas  gefärbten  Papiers. 

Ausser  diesen  gas-  und  dunstförmigen  Substanzen  bewirken 
alle  flüssigen  (wässerigen)  Säuren,  wie  Schwefel-,  Phosphor-, 
phosphorige,  Arsenik-,  Kieselfluorwasserstoff-,  Essig-,  Weinstein- 
Säure  etc.,  selbst  die  Blausäure,  sofort  die  blaue  Färbung  des  Pa- 
piers, während  alle,  mit  Ausnahme  der  Schwefelsäure ,  mit  Jod- 
kaliumlösung vermischt,  wie  natürlich,  keine  Zersetzung  dieses 
Salzes  und  folglich  keine  Färbung  hervorbringen.  Der  Grund 
dieses  scheinbaren  Widerspruches  ist,  dass  beim  Benetzen  des 
Papiers  die  Ausscheidung  des  Jods  durch  die  Mitwirkung  des 
Sauerstoffes  der  Luft  geschieht ;  wie  denn  auch  das  mit  Jodkalium- 
lösung bestrichene  und  getrocknete  weisse  Papier,  der  Luft  aus- 
gesetzt, nach  einiger  Zeit  röthlich  gefärbt  erscheint,  was  von 
der  gleichzeitigen  Wirkung  des  Sauerstoffes  und  der  Kohlensäure 
der  Luft  herrührt.  Daher  natürlich  beim  Aussetzen  an  freie  Luft 
diese  Färbung  des  Probepapiers  weit  schneller  und  stärker  als  in 
abgesperrter  erfolgen  und  gar  nicht  stattfinden  wird,  wenn  die 
Luft  Schwefelwasserstoffgas,  schweflige  Säure  u.  dgl.  enthält. 

Alle  diese  Substanzen,  welche  auf  das  Jodkaliumpapier  rea- 
giren,  wirken  auch  zersetzend  auf  Cyaneisenkalium  ein  und  färben 
daher  das  mit  der  Auflösung  dieses  Salzes  bestrichene  Papier 
mehr  oder  weniger  grün  oder  blau. 
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xvni. 

Trennung  der  Kalkerde  von  der  Magnesia. 

Als  Mittel,  die  Kalkerde  von  der  Magnesia  zu  scheiden,  ist 
angegeben  worden,  das  feuchte  Gemenge  von  Chlormagnesiom 
und  Chlorcalcium  zu  glühen,  wodurch  Magnesia  ausgeschieden 
würde ,  Chlorcalcium  unverändert  und  durch  Wasser  ausziehbar 
zurückbliebe.  Berzelius,  welcher  diese  Methode  erwShnt, 
fügt  hinzu,  dass  sie  ungenau  sei;  dennoch  ist  sie  von  einigen 
Personen  angewandt  worden.  Beim  Glühen  des  feuchten  Chlor- 
Calciums  scheidet  sich  bekanntlich  unter  Chlorwasserstoff-Ent- 
wickelung  immer  etwas  Kaikerde  aus ;  möglich  wäre  es  gewesen, 
dass  diese  Menge  so  unbedeutend  ist,  dass  sie  weinigstens  bei 
annähernden  Analysen  übersehen  werden  könnte. 

Hr.  Backs  beschäftigte  sich  auf  meine  Veranlassung  damit, 
diesen  Gegenstand  zu  prüfen.  0,221  Grm.  frisch  gebrannte 
Magnesia  wurden  in  Chlorwasserstoffsäure  aufgelöst ,  beim  Ein- 
dampfen mit  2  Grm.  trockenen  Chlorcalciums  versetzt,  der  Sinre- 
überschuss  verjagt  und  die  ganze  Masse  im  Platintiegel  geglüht, 
nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  befeuchtet  und  abermals  geglüht 
Bei  der  öfteren  Wiederholung  dieser  Operation  entwich  fortwäh- 
rend Chlorwasserstoff.  Als  endlich  die  Masse  in  Wasser  gelöst 
wurde,  erhielt  man  einen  Rückstand,  welcher  0,401  Grm.  betrag. 
Die  Methode  ist  also  völlig  zu  verwerfen. 


Berichtigung  zu  Bd.  XXXIII.   8.  336. 

Der  Name  dea  Hrn.  Verfastsers  der  Abhandlung:  „Beiträge  zar  Eemit- 
niss  der  Schwefelalkalien  in  Beziehung  auf  ihre  Anwendung  zur  Bereitung 
des  Schlippe'schen  Salzes"  ist  nicht  Jemsen,  sondern  C  JB»  Jfmn$$eB 
(ApoAekergehtilfe  in  Altona). 


XIX. 

[Chemisch-mineralogische  Beiträge  zur  Kenntniss  des 

rothen  Porphyrs  von  Halle. 

Von 

Dr.  JBmIl  iroljF» 

Assistent  am  Universitäts  -  Laboratorium  za  Halle* 

Die  dem  rothen  Porphyr  angehörenden  Gesteine,  welche  sich 
)ei  Halle  längs  den  Ufern  der  Saale  und  zu  beiden  Seiten  dersel- 
)en  in's  Land  hinein  erstrecken,  die  der  nächsten  Umgegend  von 
Halle  ihre  Schönheit  und  den  Feldern  im  verwitterten  Zustande 
ihre  Fruchtbarkeit  verleihen ,  haben  oftmals  die  Aufmerksamkeit 
der  Mineralogen  und  Geognosten  erregt,  aber  noch  niemals  hat 
ein  Chemiker  diese  in  vieler  Hinsicht  interessanten  Bildungen 
zum  Gegenstande  eines  näheren  Studiums  gemacht.  Nur  die 
verschiedenen  Arten  der  Porcellanerde  sind  oftmals,  gewöhnlich 
in  Folge  technischer  Zwecke,  analysirt  worden,  und  über  den 
Chromocker  besitzen  wir  eine  vor  längerer  Zeit  von  Duflos 
ausgeführte  empirische  Analyse.  Die  Untersuchungen,  deren 
Resultate  ich  in  dieser  Abhandlung  mittheilen  werde,  sind  inner- 
halb eines  Zeitraumes  von  fast  zwei  Jahren  zu  sehr  verschiede- 
nen Zeiten  und  mit  verschiedenem  Material  ausgeführt  worden; 
sie  erstrecken  sich  zunächst  auf  den  sogenannten  altem  Porphyr^ 
den  sogen.  Knollenstein  und  auf  einige  der  Zersetzungsproducte 
dieser  Gesteine. 

/.    Aelterer  Porphyr, 

1)    Grauer  Porphyr  vom  Satulfelsen, 

Die  erste  Porphyr- Varietät,  welche  ich  einer  chemischen 
Untersuchung  unterwarf,  findet  sich  am  Sandfelsen  an  der  Saale, 
gleich  an  dem  Abhänge,  welcher  Lehmann's  Garten  begrenzt. 
Dieser  Porphyr,  der  hier  sehr  zur  Verwitterung  geneigt  ist,  bie- 
tet im  unzersetzten  Zustande  einen  sehr  bunten  Anblick  dar.  Die 
Grundmasse  ist  von  grauer  oder  bläulich-grauer  Farbe,  von  sehr 
fester,  zäher  BeschaiTenheit,  durch  das  Messer  nicht  ritzbar  und 
am  Stahle  Funkfin  flfcnnd  Trotz  dieser  Festigkeit  ist  dieselbe 
h  sehr  zur  Verv      ^nnir  geneigt ,  und  eben  au  4^i  ^wdkäVaW^ 

w,  f.  prakU  Gfci»-«-  -  4.  Y^ 
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dieser  Porphyr- Varietät  lassen  sich  die  verschiedenen  Stadien  dsr 
Verwitterung  aufs  Schönste  verfolgen.  Die  Masse  bleicht  all- 
mählig  aus,  der  Feldspath  verliert  seinen  Glanz  nnd  seine  Festig- 
keit, und  das  Ganze  zerfällt  zuletzt  zu  einer  theils  sand-,  theils 
kaolinartigen  Substanz.  In  der  Grundmasse  sieht  man  eine  Menge 
verschiedenartig  gefärbter  Mineralien  eingesprengt.  Als  Gemeng- 
theil vorherrschend  ist  der  Feldspath,  und  zwar  die  beiden  Arten 
des  Kali-  und  des  Natronfeldspaths,  welche  sich  hier  schon  durch 
Farbe,  Glanz  und  Blättrigkeit  auf  den  ersten  Blick  deutlich  unter- 
scheiden. Während  der  Kalifeldspath  seine  gewöhnliche  rothe 
Farbe ,  seinen  Glanz  und  seine  vollkommene  Blättrigkeit  besitxt, 
hat  der  weisse  Natronfeldspath  ein  mattes  Ansehen,  geringe 
Blättrigkeit,  ist  oft  durchlöchert  und  zerfressen  und  ist  selten  so 
wohl  erhalten ,  dass  er  sich  durch  die  charakteristische  Streifung 
auf  der  Bruchfläche  deutlich  als  Albit  zu  erkennen  giebt.  Ausser 
dem  Feldspathe  finden  sich  in  diesem  Porphyr  noch  eine  Menge 
kleiner  glänzender  Quarzkörner,  oft  mit  bestimmter  Krystallform; 
ferner  viele  kleine  schwarze  Puncto,  die  theils  von  einem  glim- 
merartigen Mineral,  theils  von  Flussspath  herzurühren  scheinen, 
welcher  letzterer  nicht  selten  deutlich  in  kleinen  krystallinischen 
Puncten  von  grüner  oder  violblauer  Farbe»  hervortritt.  Das 
specifische  Gewicht  dieses  Porphyrs  wurde  bei  19°  C.  =  2,643 
gefunden.  Dieses  höhere  specifische  Gewicht ,  im  Vergleich  zu 
dem  der  übrigen  im  Folgenden  beschriebenen  Porphyr- Varietä- 
ten ,  findet  seinen  Grund  in  dem  aus  der  Analyse  sich  ergebenden 
bedeutend  geringeren  Kieselerdegehalt  und  in  dem  mit  der  Masse 
der  Gemengtheile  gleichzeitig  zunehmenden  Gehalte  an  erdigen 
wie  alkalischen  Basen. 

Hinsichtlich  der  von  mir  bei  der  Analyse  befolgten  Methode 
ist  nur  zu  erwähnen,  dass  die  Quantität  des  Gesteines,  welche  zur 
Bestimmung  des  specifischeu  Gewichts  benutzt  wurde,  in  einem 
Stahlmörser  zerstossen,  in  einem  Achatmörser  fein  zerrieben  und 
geschlämmt  wurde ;  ein  Theil  dieser  geschlämmten  und  getrock- 
neten Masse  wurde  darauf  mit  kohlensaurem  Natron  aufgeschlos- 
sen und  analysirt,  der  andere  Theil  aber  zur  Bestimmung  der 
Alkalien  mit  kohlensaurer  Baryterde  gemengt,  im  Sefst römi- 
schen Ofen  der  Weissglühhitze  ausgesetzt  und  sodann  die  Analyse 
nach  der  bekannten,  bei  den  Kieselmineralien  ähnlicher  Zusam- 
mensetznng  befolgten  Methode  ausgeführt.     Die  kohlensaure  Ba- 
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ryterde  war,  wie  ich  %u  spät  bemerkte,  etwas  mit  Sand  verunrei- 
Bigt;  die  Analyse  gab  durchgängig  den  Kieselerdegehalt  2 — 3 
Procent  za  hoch;  ich  habe  deswegen  die  bei  dem  Aufschliessen 
niUelst  kohlensauren  Baryts  gefundene  Menge  an  Kieselerde  hier 
nicht  mitgetheilt ;  da  aber  die  kohlensaure  Baryterde  ausser  die- 
ser Verunreinigung  mit  etwas  Sand  sonst  völlig  rein  gefunden 
wurde ,  so  war  natürlich  kein  Grund  vorhanden ,  diese  Analysen 
hinsichtlich  der  übrigen  Bestandtheile  des  Porphyrs  zu  verwerfen. 
Bei  dieser  ersten  Varietät  musste  die  Analyse,  welche  zur  Bestim- 
mung der  Alkalien  angestellt  wurde ,  wegen  Mangel  an  Material 
mit  einer  verhältnissmässig  etwas  zu  geringen  Quantität  ausge- 
führt werden.  Folgende  sind  die  aus  den  Analysen  sich  ergeben- 
den Zahlenresultate: 

I.  IL 

(Mit  kohlensaurem  Natron  (Mit  kohlensaurem  Baryt 

aufgeschlossen.)  aufgeschlossen.) 

Angewandte  Menge :  1,682.  Angewandte  Menge :  0,785. 


In  100  Th. 

In  100  Th. 

Kieselerde 

1,192 

70,85 



Thonefde 
Eisenoxyd 

0,238 
0,046 

14,15  * 
2,73  ( 

0,132 

16,81 

Kalkerde 

0,031 

1,84 

0,011 

1,40 

Talkerde 

ispur 

Manganoxyd 

Kali 

— 

0,028 

3,57 

Natron 

— 



0,041 

5,23 

Glühyerliißt 

0,011 

0,65 



Mittel  aus  beiden  Analysen. 


Kieselerde 

70,85 

36,81 

Thonerde 

14,12 

6,59 

Eisenoxyd 

2,72 

0,83 

Kalkerde 

1,62 

0,46 

Kali 

3,57 

0,61 

Natron 

5,23 

1,31 

Glührerlast 

0,65 

98,76. 


1^* 
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2)  Rother  Porphyr  vom  Tanzberge  bei  Diemitz. 

Der  Porphyr  des  Tanzberges  bei  Diemitz  bietet  im  Aeussern 
mancherlei  Verschiedenheiten  von  dem  vorher  beschriebenen  des 
Sandfelsens  dar.  Die  Farbe  ist  durchgängig  roth,  ohne  irgend  in 
andere  Farben  überzugehen,  als  dass  die  rothe  Farbe  allmählig 
dnrch  Zersetzung  ausbleicht.  Die  Zersetzung  selbst  jedoch 
scheint  hier  weit  langsamer  von  Statten  zu  gehen ;  man  sieht  in 
dieser  Gegend  gar  keine  Ablagerungen  von  Kaolinen ,  die  Felden 
selbst,  in  soweit  sie  zu  Tage  stehen,  haben  allenthalben  ihre 
rothe  Farbe  beibehalten,  nur  der  in  der  Masse  befindliche  Feld- 
spath  bleicht  zuweilen  aus  und  bildet,  noch  in  der  ursprünglichen 
Krystallform  des  Feldspaths  zusammenhängend,  grössere  oder 
kleinere  Massen  einer  zart  und  etwas  fettig  anzufühlenden  speck- 
steinähnlichen Substanz ,  welche  dann  in  der  rothen,  festen,  noch 
zum  grössten  Theile  unveränderten  Grundmasse  deutlich  hervor- 
treten. Der  Feldspath  selbst  bildet  hier  nicht  selten  krenzähn- 
liche,  zwillingsartige  Verwachsungen.  Von  sonstigen  Gemeng- 
theilen  ist  nur  der  Quarz  zu  erwähnen,  der  hier  häufiger  als  in 
den  andern  Porphyr- Varietäten  als  kleine  rundliche  Körner  oder 
in  dihexaedrischen  Gestalten,  an  der  Oberfläche  mit  trübem  Fett- 
glanz ,  auf  dem  muschligen  Bruche  mit  lebhaftem  Glasglanze  vor- 
kommt. Kleine  schwarze  oder  bronzefarbene  Glimmerblättchen 
sind  selten  zu  bemerken  und  der  Flussspath  scheint  hier  ganz  za 
fehlen.     Das  specifische  Gewicht  wurde  gefunden 

bei  +  19°  C.  =  2,594; 

und  die  Analyse  wies  folgende  Zusammensetzung  nach : 

I.  II. 

(Mit  kohlensaurem  Natron  (Mit  kohlensaurem  Baryt 

aufgeschlossen.)  aufgeschlossen.) 

Angewandte  Menge:  1,522.  Angewandte  Menge:  1,511. 

In  100  Th.  In  100  Th. 

Kieselerde       1,159          75,62  —               — 

Thonerde        0,154          10,04  j  o  204          13  51 

Eisenoxyd       0,056            3,67  (  "'^*              '^ 

Kalkerde         0,008            0,54  0,007            0,45 

Kali                   -              _  0,063           4,16 

Natron               —              —  0,058           3,84 

Glühverlust      0,016            1,10  —              — 


▼  on  Hall 

e. 

Mittel  aus 

beiden 

Analysen. 

' 

Sauerstoff. 

Kieselerde 

75,62 

39,29 

Thonerde 

10,01 

4,67 

Eisenoxyd 

3,65 

1,12 

Kalkerde 

0,47 

0,14 

Kali 

4,16 

0,71 

Natron 

3,84 

0,98 

Glühverlusl 

1,10 
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98,85. 

3)    Weisser  Porphyr  eom  Sandfelsen. 

Dieser  Porphyr  findet  sich  in  der  Nähe  des  unter  No.  1  be- 
schriebenen Gesteines  anstehend  und  ist  vielleicht  aus  demselben 
durch  eine  im  Beginn  begriffene  Verwitterung  entstanden.  Die 
rothe  und  graue  Farbe  ist  völlig  durch  den  zersetzenden  Einfluss 
von  Luft,  Sonne  und  Wasser  verschwunden;  das  Gefüge  ist 
schieferartig  geworden;  er  sondert  sich  leicht  nach  einer  be- 
simmten  Richtung  in  mehr  oder  weniger  dünne  Platten  ab,  und 
zwischen  den  Platten  hat  sich  oft  eine  erdige  kaolinartige  Sub- 
stanz abgesetzt,  so  dass  die  ganze  Masse  schon  beim  Anhauchen 
einen  deutlichen  Thongeruch  erkennen  lässt.  Der  Feldspath  ist 
ebenfalls  farblos  geworden,  die  Blättrigkeit  zwar  noch  deutlich, 
aber  der  perlmutterartrge  Glanz  des  Hauptbruches  meist  sehr  matt. 
In  Folge  der  Verwitterung  erscheint  der  Feldspath  wie  die  Grund- 
masse zuweilen  etwas  zerfressen  und  durchlöchert ;  die  unverän- 
derten Quarzkörner  treten  in  ihrer  ursprünglichen  Beschaffenheit 
jetzt  deutlicher  hervor.  Von  Nebenbestandtheilen,  von  Glimmer 
und  Flussspath  ist  in  diesem  Porphyr  keine  Spur  zu  entdecken. 
Im  Uebrigen  ist  die  Grundmasse,  so  wie  der  Feldspath,  noch  sehr 
fest  und  scheint  chemisch  nur  wenig  verändert  zu  sein.  Für  die 
folgenden  Analysen  wurden  solche  Stückchen  ausgewählt,  die 
noch  hart  und  fest  waren  und  ausser  dem  Ausbleichen  der  Farbe 
keine  weitere  Veränderung  erlitten  hatten.  Nach  dem  Entfernen 
der  anhängenden  erdigen  Substanz  wurde  das  specifische  Gewicht 
des  zu  einem  groben  Pulver  zerstossenen  Gesteines 

bei  19-  C.  =  2,596 
gefunden.     Die  auf  dieselbe  Weise,  wie  die  früher  mitgetheilten, 
ausgeführten  Analysen  führten  zu  folgenden  Zahlenverhältnissen ; 
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I. 

(Mit  kohlensaurem  Natron 

aufgeschlossen.) 
Angewandte  Menge:  1,616. 

In  100  Th. 


Kieselerde 

Thonerde 

Eisenoxyd 

Kali 

Natron 

Glühverlust 


1,233 
0,244 
0,012 


0,013 


0,82 


II. 

(Mit  kohlensaurem  Baryt 

aufgeschlossen.) 
Angewandte  Menge:  1,482. 

In  100  Th. 


0,213  14,37 


0,036 
0,080 


2,43 
5,39 


Mittel  aus  beiden  Analysen. 


Sauerstoff. 

Kieselerde 

76,29 

39,64 

Thonerde 

13,80 

6,44 

Eisenoxyd 

0,72 

0,22 

Kali 

2,43 

0,41 

Natron 

5,39 

1,38 

Glührerlust 

0,82 

99,45. 


4)    Gelblicher  Porphyr  tom  Sandfelsen. 

Diese  der  vorigen  in  chemischer  wie  in  physikalischer  Hin- 
sicht sehr  ähnliche  Porphyr- Varietät  findet  sich  an  demselben 
Fundorte,  ganz  in  der  Nähe  des  durch  das  Vorkommen  von 
Chromocker  bekannt  gewordenen  Abhanges.  Sie  zeigt  gleich- 
falls ein  schiefriges  Gefüge  und  auf  den  Absonderungsflächen  be- 
findet sich  eine  erdige  kaolinartige  Masse  mit  derselben  schmuzig- 
gelben  Farbe  wie  die  Substanz  dieses  Porphyrs  selbst.  In  Hin- 
sicht der  Härte,  Festigkeit,  der  Beschaffenheit  der  Grundmasse 
und  der  Gemengtheile  stimmt  sie  ganz  mit  der  vorigen  überein. 
Das  spec.  Gew.  der  von  den  erdigen  Bestandtheilen  so  viel  wie 
möglich  abgesonderten  Hauptmasse  wurde 

bei  19°  C.  =  2,591 

gefunden.     Aus  den  Analysen  ergab  sich  die  folgende  Zusam- 
mensetzung : 


▼  on   Halle. 


199 


I. 

(Mit  kohlensaurem  Natron 

aufgeschlossen.) 
Angewandte  Menge :  1,771. 

In  100  Th. 


Kieselerde 

Thonerde 

Eisenoxyd 

Kali 

Natron 

Glühverlust 


1,355 
0,250 
0,016 


IL 
(Mit  kohlensaurem  Baryt 

aufgeschlossen.) 
Angewandte  Menge:  2,040. 
*  In  100  Th. 

0,282  13,80 


0,020 


1,17 


0,064 
0,082 


3,14 
4,02 


Mittel  aus  beiden  Analysen. 

Sauerstoff. 

76,49  39,75 
13,25  6,18 

0,88  0,27 

3,14  0,54 

4,02  1,03 

1,17 

98,95. 


Kieselerde 

Thonerde 

Eisenoxyd 

Kali 

Natron 

Glühveriust 


Den  Resultaten  der  Untersuchung  der  beschriebenen  4  Por- 
phyr-Varietäten aus  der  Umgegend  von  Halle  lassen  sich  noch 
einige  allgemeinere  Bemerkungen  beifügen.  Ich  schicke  densel- 
ben zuvörderst  noch  folgende  übersichtliche  Zusammenstellung 
voraus. 

Die  mit  möglichster  Genauigkeit  bestimmten  spec.  Gewichte 
wurden  bei  19°  C.  folgendermaassen  gefunden : 

1)  Grauer  Porphyr  vom  Sandfelsen        =  2,643, 

2)  rother  Porphyr  vom  Tanzberge         ==  2,594, 

3)  weisser  Porphyr  vom  Sandfelsen       •=^  2,596, 

4)  gelblicher  Porphyr  vom  Sandfelsen  =  2,591. 

Die  quantitativen  Mengenverhältnisse  der  einzelnen,  die  ganze 
Masse  des  rothen  Porphyrs  zusammensetzenden  Mineralien  kann 
man  auf  folgende  Weise  berechnen  und  den  Porphyr  selbst  sich 
aus  den  folgenden  Gemengtheilen  zusammengesetzt  denken. 
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1)    Grauer  Porphyr. 

Kalifeldspath  17,10  i 

Natronfeldspath  43,91  j  "^      ' 

überschüssige  Kieselerde  30,00 
Thonerde ,    Eisenoxyd, 

Kalk  u.  8.  w.  7,10 


98,11. 

2)    Rother  Porphyr. 

Kalifeldspath  25,03  )  _  ,^7  75 

Natronfeldspath  32,72  )  ~      ' 

überschüssige  Kieselerde  36,59 
Eisenoxyd,  Kalk  3,88 

98,22. 

3)     Weisser  Porphyr. 

Kalifeldspath  14,72  )  _  g^  gg 

Natronfeldspath  46,14  )  ~      ' 

überschüssige  Kieselerde  34,74 
Thonerde,  Eisenoxyd  4^03 


99,63. 

4)   Gelblicher  Porphyr. 

Kalifeldspath  19,07  I  _  50  59 

Natronfeldspath  .  34,43  ( ~      ' 

überschüssige  Kieselerde  40,24 
Thonerde,  Eisenoxyd  4,04 

97,78. 

Der  Glühverlusl  des  bei  100  —  120°  getrockneten  Minerals 
ist  hier  als  hygroskopische  Feuchtigkeit  betrachtet  und  ausser 
Acht  gelassen  worden. 

Es  scheint  mir  nicht  unwahrscheinlich,  dass  der  rothe  Por- 
phyr von  Halle  wirklich  aus  den  angeführten  Gemengtheilen  als 
solchen  bestehe,  dass  die  Substanz  des  Kali-  und  Natronfeldspaths 
meistens  in  überwiegender  Menge  vorhanden  sei ,  die  eigentliche 
Grundmasse  aber,  als  Bindemittel  für  den  Feldspath  und  für  die 
anderen  seltneren  Gemengtheile  allein  aus  Kieselerde  bestehe, 
welche  gewöhnlich  durch  kleine  Mengen  Eisenoxyd,  Mangan- 
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oxyd,  Thonerde  n.  s.  w.  verunreinigt  and  gefärbt  erscheint,  dass, 
mit  einem  Worte,  die  Grundmasse  ein  dem  (unten  beschriebenen) 
Knolienstein  analoges  Gebilde  sei,  aus  welchem  die  Hasse  des 
Feldspaths  nur  nicht  *so  vollkommen  sich  hat  ausscheiden  können, 
wie  diess  bei  diesem  der  Fall  ist.  Durch  allmählige  Verwitterung 
des  Feldspaths  zerfällt  der  Porphyr  zu  einer  erdigen  Substanz; 
die  eigentliche  Grundmasse  wird  hierbei,  ausser  dass  die  Färbung 
verschwindet,  nicht  chemisch,  sondern  nur  mechanisch  verändert ; 
der  Feldspath  allein  bildet  im  zersetzten  Zustande  eine  neue  che- 
mische Verbindung ,  den  Kaolin,  welcher  mit  der  unveränderten, 
nur  ausgeblichenen  Grundmasse  des  Porphyrs  gemengt  bleibt 
und  sich  von  derselben  durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure 
abscheiden  lässt.  (Vergl.  die  Untersuchungen  über  den  KnoUen- 
stein.) 

Wenn  man  die  specifischen  Gewichte  der  beschriebenen  Por- 
phyr-Varietäten betrachtet,  so  bemerkt  man  nur  bei  der  ersteren 
ein  von  dem  der  übrigen ,  unter  sich  fast  genau  übereinstimmen- 
den, ziemlich  bedeutend  abweichendes  specifisches  Gewicht. 
Diess  hat  seinen  Grund  nicht  sowohl  in  der  überwiegenden  Menge 
des  Feldspaths,  sondern  vielmehr  in  dem  bedeutend  geringeren 
Gehalt  an  Kieselerde  (um  5  bis  6  Proc.  geringer),  welcher  wie- 
derum zusammenhängt  mit  der  sich  schon  dem  Auge  deutlich  dar- 
bietenden Einmengung  von  verschiedenen  Mineralien,  wie  Glim- 
mer, Flussspath,  Eisenglanzschüppchen  u.  s.  w.-,  die  keinen  we- 
sentlichen Charakter  des  rothen  Porphyrs  ausmachen,  sondern  nur 
zufällig  an  einigen  Orten  sich  einstellen. 

Die  Hauptbestandtheile  des  Porphyrs ,  der  Feldspath  und  die 
Grundmasse,  scheinen  in  ihrem  specißschen  Gewichte  nur  wenig 
von  einander  verschieden  zu  sein ,  wie  auch  aus  dem  weiter  unten 
angeführten  specifischen  Gewichte  verschiedener  Varietäten  des 
Knollensteins  hervorzugehen  scheint.  Ich  betrachte  deswegen 
das  bei  diesen  drei  Porphyr-Arten  gefundene  specifische  Gewicht 
als  das  dem  älteren  rothen  Porphyr  von  Halle  eigenthümliche  (im 
Mittel  =  2,594).  Will  man  auf  die  gefundenen  kleinen  Ver- 
schiedenheiten einiges  Gewicht  legen,  so  sieht  man  allerdings, 
dass  mit  der  Zunahme  der  Feldspathmasse  auch  das  specifische 
Gewicht  ein  wenig  sich  erhöht;  bei  dem  gelblichen  Porphyr ^  wo 
die  Menge  der  Feldspathsubstanz  =  53,50  Proc.  gefunden  wurde, 
ist  das  specifische  Gewicht  am  niedrigsten  =  2,591^   bei  ddin 
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weissen  Porphyr  hiiigeg^en   (Feldspath  =  60,86)  am  höchsteo 
=  2,596. 

Zur  Vergleichung  führe  ich  hier  endlich  noch  eine  Analyse 
des  rothen  Porphyrs  von  Krewimach  von  E.  Schweizer  an 
(s.  dies.  Journ.  Bd.  XXII.  S.  155  — 158),  welche  für  denselben 
die  folgende  procentische  Zusammensetzung  geliefert  hat: 

Sauerstoff. 

Kieselerde  70,50  36,63 

Thonerde  13,50  6,30 

Eisenoxyd         5,50 
Kalkerde  0,25 

Magnesia  0,40 

Kali  5,50  0,94 

Natron  3,55  0,91 

Chlor  0,10 

Glühverlust       0,77 

100,07. 
Oder,  nach  dem  Alkaligehalt  berechnet: 

Kalifeldspath  33,25  | Man. 

Natronfeldspath  30,40  (  ~  ^"^'^^ 

überschüssige  Kieselerde  27,27 
Thonerde,     Eisenoxyd, 

Kalk,  Magnesia,  Chlor  8,38 


99,30. 

Die  Zusammensetzung  des  rothen  Porphyrs  von  Kreuznach 
stimmt  also  fast  genau  mit  dem  von  Halle  überein  (s.  No.  1) ;  nur 
scheint  die  Grundmasse  etwas  eisenhaltiger  zu  sein.  Das  speci- 
fische  Gewicht  dieses  Porphyrs  ist  nicht  mitgetheilt  worden. 


//.    Der  Chromocker  vom  Sandfelsen. 

Das  bekannte  Vorkommen  des  Chromockers  an  dem  Sandfel- 
sen bei  Halle,  dort,  wo  der  jähe  Abhang  gegen  die  Saale  bin  sich 
zuerst  dem  Auge  des  Beobachters  darbietet,  beschränkt  sich  auf 
einen  kleinen  Raum  von  wenigen  Fuss  Breite«  Es  beßndet  sich 
hier  ein  verwitterter  Porphyr  von  gelblicher  oder  weisser  Farbe, 
ähnlich  den  im  Vorigen  beschriebenen  Porphyr-Varietäten,  jedoch 
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selten  von  go  deutlich  schiefrigem  Gefüge  und  gewöhnlieh  in 
einem  höheren  Stadium  der  Verwitterung  begriffen,  als  bei  diesen 
beobachtet  wurde.  Auf  den  Absonderungsflächen  dieses  Gestei- 
nes befindet  sich  der  Chromocker  als  Anflug,  oder  erzeigt  sich 
auch  in  dünnen  Schnüren ,  das  mehr  oder  weniger  feste  Gestein 
durchziehend.  Die  Farbe  des  Chromockers  ist  zeisig-,  apfel-  und 
berggrün,  und  zumal  bei  feuchter  Witterung  oder  im  nassen  Zu- 
stande tritt  er  mit  schöner  tief  blaugrüner  Färbung  besonders 
deutlich  hervor.  Er  fällt  dann  in  kleinen  Partien  aus  dem  Mut- 
tergestein heraus  oder  lässt  sich  mit  Leichtigkeit  von  demselben 
ablösen;  er  hat  dann  nicht  selten  ein  fast  blättriges  Gefüge  und 
ist  ein  wenig  fettig  anzufühlen ,  meist  jedoch,  und  besonders  im 
trocknen  Zustande ,  einen  vollkommen  erdigen  Bruch  und  einen 
glänzenden  Strich.  Selten  hat  er,  selbst  in  kleineren  Massen, 
das  Aussehen  einer  völlig  gleichartigen  Substanz ;  bricht  man  ein 
Stückchen  durch,  so  sieht  man  auf  dem  Bruche  sehr  häufig,  ausser 
mehr  oder  weniger  grossen  Qnarzkörnchen,  grössere  oder  kleinere 
Partien  einer  weissen  Substanz,  die,  ausser  in  der  Farbe,  freilich 
dieselben  physikalischen  Eigenschaften  besitzen  wie  der  Chrom- 
ocker selbst,  aber  zugleich  auch  ganz  das  Aussehen  des  zersetz- 
ten Porphyrs  haben  und  zuweilen  sogar  noch  in  ihren  äusseren 
Umrissen  deutlich  die  Formen  der  ursprünglichen  Feldspathkry- 
stalle  erscheinen  lassen.  Das  Ganze  hat  demnach  das  Aussehen 
eines  zersetzten  Porphyrs,  welcher  mit  einer  chromhaltigen,  viel- 
leicht dem  Kaolin  analog  zusammengesetzten  Substanz  mehr  oder 
weniger  gleichmässig  und  vollständig  getränkt  und  durchzogen 
ist.  Von  der  chemischen  Untersuchung  eines  so  gemengten 
Minerals  lassen  sich  im  voraus  keine  völlig  genauen  Resultate 
erwarten.  Ich  habe  auf  dem  im  Folgenden  beschriebenen  Wege 
versucht,  mir  über  die  chemische  Constitution  dieser  Substanz 
einige  Aufklärung  zu  verschaffen. 

Zunächst  bemühte  ich  mich,  durch  eine  Reihe  von  Versuchen 
den  Wassergehalt  oder  den  Glühverlust  des  Chromockers  festzu- 
stellen. Die  Bemerkung,  welche  ich  schon  früher  im  Allgemei- 
nen gemacht  habe,  gilt  auch  namentlich  von  dieser  Substanz,  dass 
die  Untersuchungen  zu  oft  weit  auseinander  gelegenen  Zeiten 
angestellt,  und  dass  das  Material  zu  denselben  bei  verschiedener 
Witterung  und  zu  verschiedenen  Jahreszeiten  eingesammelt  wurde. 
Immer  jedoch  war  dasselbe,  ehe  es  der  UnteTsucYixm^  waX^tvi^^^^ 
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wurde,  im  Sommer  bei  gewöhnlicher  Lufttemperatar  nnd  im 
Winter  bei  der  gewöhnlichen  Stubenwärme  längere  Zeit  aufbe- 
wahrt worden ,  so  dass  es  also  als  völlig  lufttrocken  angesehea 
werden  konnte.  Der  Wassergehalt  wurde  immer  nach  der 
gehörigen  Vorbereitung  durch  den  Glübverlust,  welchen  die  Sub- 
stanz im  Platintiegel  über  der  Spirituslampe  mit  doppeltem  Luft- 
züge erlitt,  gefunden  und  berechnet.  Die  einzelnen  Versuche 
selbst  lieferten  mir  die  folgenden  Resultate  : 

1)  Lufttrockne  Substanz  1,457  Grm. 
über  Schwefelsäure  24  St. 

lang  getrocknet  1,406 

bei  110-120°  1,405 

0,052  =  3,57  Proc. 
im  Platintiegel  geglüht        1,302 

0,103  =  7,07     - 


10,57  Proc. 


2)  Lufttrockne  Substanz  3,632 

bei  100  — 110°  getrocknet  3,523 


0,109  =  3,00  Proc. 
von  dieser  Substanz  0,783 

geglüht  0,737 


0,046  =  5,90 


8,90  Proc. 


3)  Lufttrockne  Substanz  1,951 

bei  100  — 110°  getrocknet  1,889 


0,062  = 

=  3,18  Proc. 

«egliiht 

1,771 

0,118  = 

=  6,05  Proc. 
9,23  Proc. 

4)  Geschlämmte  and  bei  110° 

getrocknete  Substanz    - 

1,605 

bis  130°  erhitzt 

1,603 

geglüht 

1,505 

0,098  =  6,04  Proc. 
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5)  Mehrere  Tage  lang  über 

Schwefelsäure  getrocknet  1,833 
geglüht  1,722 


0,111=  6,06  Froc. 


6)  Substanz,  über  Schwefel- 
säure getrocknet  2,568 
geglüht  2,398 


0,170  =  6,62  Proc. 

Mittel  des  gefundenen  Wassergehaltes  der 

lufttrocknen  Substanz  9,57  Proc. 

Mittel  des  gefundenen  Wassergehaltes  der 

bei  100—120'' getrockneten  Substanz     6,29     - 

Aus  diesen  Versuchen  geht  also  hervor,  dass  der  Chromocker, 
im  lufttrocknen  Zustande  bis  100  — 120°  erhitzt,  oder  auch  längere 
Zeit  über  Schwefelsäure  getrocknet,  genau  ein  Drittel  seines 
ganzen  Wassergehaltes  verliert.  Diess  beträgt  ungefähr  3  Proc. ; 
wo  der  Verlust  bei  100°  oder  über  Schwefelsäure  etwas  geringer 
oder  höher  gefunden  wurde,  war  ebenfalls  der  Glühverlust  im 
Platintiegel  verhältnissmässig  etwas  geringer  oder  grösser,  lieber 
120°  erhitzt,  nimmt  der  Wassergehalt  nach  und  nach  immer  mehr 
ab,  je  höher  die  Hitze  steigt«  Aus  diesem  constanten,  so  viel 
mir  bekannt,  bisher  bei  keiner  andern  kaolinartigen  Substanz 
beobachteten  Verhalten  scheint  e&  mir  wahrscheinlich,  dass  man 
diesen  Gewichtsverlust,  welchen  der  Chromooker  bei  100°  oder 
im  leeren  Räume  über  Schwefelsäure  erleidet,  durchaus  nicht 
hygroskopischem  Wasser  zuschreiben  darf,  sondern  dasselbe  als 
zur  chemischen  Constitution  des  Minerals  gehörig  betrachten 
muss. 

Das  specißsche  Gewicht  des  Chromockers  wurde 

bei  19°  C.  =  2,701 

und  bei  einer  andern  Menge 

=  2,695 

gefunden.    Die  Substanz  war  jedoch  zur  Bestimmung  des  absolu- 
ten Gewichtes,  nachdem  sie  im  Wasser  gewogen  war,  bei  100^ 
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getrocknet  worden  und  enthielt  nur  etwas  über  6  Proc.  Wasser. 
Berechnet  man  jedoch  das  specifische  Gewicht  auf  das  Mineral  im 
lufttrocknen  Zustande  (also  mit  circa  9  Proc.  Wasser),  so  wurde 
bei  dem  letztern  Versuche  dasselbe 

=  2,571 
gefunden. 

Zu  den  Analysen  wurden  die  schönsten  Stücke  ausgesucht, 
von  möglichst  gleichmässigem  Gefüge  und  von  allen  Gemengthei- 
len,  namentlich  von  den  eingesprengten  Quarzkörnchen  so  viel 
wie  möglich  gereinigt.  Die  Substanz  wurde  von  Chlorwasser- 
stoffsäure nur  wenig  angegriffen,  sie  färbt  sich  durch  Aufnahme 
von  ein  wenig  Eisenoxyd  und  Chromöxyd  nur  schwach ;  dagegen 
wurde  die  bei  der  Analyse  kaolinartiger  Mineralien  befolgte  Me- 
thode der  Behandlung  mit  Schwefelsäure  auch  hier  anwendbar 
gefunden.  Der  Chromocker  wurde  in  einer  geräumigen  Platin- 
schale mit  chemisch  reiner,  etwas  verdünnter  Schwefelsäure 
Übergossen,  damit  mehrere  Stunden  lang  digerirt,  dann  die  über- 
schüssige Schwefelsäure  fast  völlig  verdampft,  die  trocken  zurück- 
bleibende Masse  mit  starker  Chlorwasserstoffsäure  angefeuchtet, 
darauf  (gewöhnlich  erst  nach  Verlauf  von  circa  20  Stunden)  mit 
destillirtem  Wasser  übergössen,  die  Flüssigkeit  abfiltrirt  und  der 
Rückstand  mit  Chlorwasserstoffsäure  mehrere  Mal  ausgekocht, 
bis  diese  nicht  mehr  gefärbt  erschien.  Die  zurückbleibende  Kie- 
selerde, gemengt  mit  einer  quarzigen  Substanz,  war  weiss  im 
nassen  Zustande,  zeigte  jedoch  nach  dem  Trocknen  einen  höchst 
geringen  Stich  in's  Grüne ;  die  Hasse  wurde  zu  wiederholten  Ma- 
len mit  kohlensaurem  Natron  ausgezogen ,  bis  nichts  mehr  aufge- 
löst wurde.  Der  Rückstand,  der  zum  grössten  Theile  aus  einer 
festen  körnigen,  sandartigen  Substanz  bestand,  wurde  abfiltrirt, 
das  Filter  verbrannt  und  gewogen.  Von  dem  durch  die 
Schwefelsäure  nicht  angegriffenen  Rückstande  aus  der  Analyse  I. 
wurden 

0,668  Grm. 

mittelst  kohlensauren  Natrons  aufgeschlossen  und  auf  die  gewöhn- 
liche Weise  folgende  Zusammensetzung  gefunden : 
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Kieselerde  0,629  Grm.  =  94,16  Proc. 

Thonerde,  Eisenoxyd 

und  Chromoxyd  0,030    -     =    4,49     - 


0,659  Grm.  =  98,65  Proc. 

Diess  giebt  also  eine  der  Grundmasse  des  Porphyrs  völlig 
analoge  Zusammensetzung,  nur  dass  eine  geringe  Henge  des 
durch  die  Schwefelsäure  nicht  vollständig  zersetzten  Chrom- 
ockers dieselbe  ein  wenig  verändert  haben  mag. 

Die  in  der  concentrirten  Lauge  von  kohlensaurem  Natron 
aufgelöste  Kieselerde  wurde  mittelst  Salzsäure  ausgeschieden, 
die  Flüssigkeit  eingedampft,  getrocknet,  aufgelöst,  filtrirt,  die 
Kieselerde  gesammelt  und  nach  dem  Verbrennen  des  Filters 
gewogen.  Die  ursprüngliche  saure  Flüssigkeit  nun,  von  der 
das  Gemenge  der  Kieselerde  und  des  unlöslichen  Rückstandes 
abfiltrirt  worden  war,  wurde  mit  Ammoniak  übersättigt,  der 
Niederschlag  abfiltrirt,  die  durchgelaufene  Flüssigkeit  in  der 
Platinschale  eingedampft  und  nach  der  bekannten  Methode  zur 
Bestimmung  der  Alkalien  behandelt.  Der  Niederschlag  aber 
wurde  noch  feucht  auf  dem  Filter  in  ChlorwasserstofFsäure  auf- 
gelöst, die  Thonerde  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Kalilauge 
aufgelöst,  aus  dieser  durch  Salmiak  wieder  abgeschieden  und  dem 
Gewichte  nach  bestimmt.  Das  in  der  Kalilauge  unlösliche  Chrom- 
oxyd und  Eisenoxyd  wurde  wiederum  in  Salzsäure  gelöst ,  reine 
Weinsteinsäure  zugesetzt,  mit  Ammoniak  übersättigt,  das  Eisen 
als  Schwefeleisen  mittelst  Schwefelwasserstoff-Ammoniak  nieder- 
geschlagen, abgeschieden  und  als  Eisenoxyd  nach  dem  Glühen 
gewogen.  Die  weinsteinsäurehaltige  Flüssigkeit  wurde  einge- 
dampft, in  einer  kleinen  Platinschale  die  Kohle  der  Weinstein- 
säure vollständig  verbrannt  und  das  übrig  bleibende  reine  Chrom- 
oxyd gewogen.  Diese  Methode  zur  Abscheidung  und  Bestimmung 
des  Chromoxyds  ist  nicht  ganz  vollkommen,  da  noch  immer  eine 
geringe  Menge  desselben,  selbst  nach  stundenlangem  Kochen, 
in  der  Kalilauge  aufgelöst  bleibt  und  mit  der  Thonerde/^ugleich 
ausgeschieden  wird. 

Die  nach  der  angegebenen  Methode  ausgeführten  Analysen 
gaben  folgende  Resultate: 
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/.  Lufttrockne  Substanz  —  2,833. 

(Von  der  Wasserbestimmung  No.  2.) 

In  100  Th. 

Kieselerde      0,971 

34,22 

Tljonerde        0,669 

23,61 

Eisenoxyd  j      j^g 
Chromoxyd ) 

5,15 

7 

Kall                 0,076 

2,33 

Natron            0,010 

0,35 

Glühverlust     0,252 

8,91 

Rückstand       0,724 

25,55 

100,12. 

Nach  Abzug  des  Rückstandes. 

2,833  -  0,724  = 

=  2,109. 

In  100  Th. 

Kieselerde      0,971 

46,05 

Thonerde        0,648 

30,73 

Eisenoxyd  j 
Chromoxyd ) 

6,92 

? 

Kali                0,076 

3,60 

Natron            0,010 

0,48 

Glühverlast     0,252 

11,95 

2,103  99,73. 

IL  Geglühte  Substanz  =  2,290. 
(Von  der  Wasserbestimmung  No.  6.) 

Hit  dem  Wassergehalte  berechnet : 

2,290  +  0,242  =  2,532. 

In  100  Th. 
Kieselerde       0,860  33,96 

Thonerde        0,564  22,27 

Eisenoxyd       0,062  2,45 

Chromoxyd     0,084  3,31 

SLn }         «'075  2'^« 

Glühverlust      0,242  9,56 

Rückstand       0,669  26,42 


2,556        100,93. 


^ 
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Nach  Abzug  des  Rückstandes. 

,   2,532  - 

-  0,669  = 

=  1,863. 
In  100  Th. 

Kieselerde 

0,860 

46,16 

Thonerde 

0,564 

30,27 

Eisenoxyd 

0,062 

3,33 

Chromoxyd 

0,084 

4,51 

Kali 
Natron 

0,075 

4,26 

GlüliTerlast 

0,242 

12,99 
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1,887        101,52. 
Mittel  aus  beiden  Analysen. 


Kieselerde 

46,11 

23,96           =  4  X  579 

Thonerde 

30,53 

14,26) 

Eisenoxyd 

3,15 

0,97}16,50  —  3  X  550 

Chromoxyd 

4,28 

1,27) 

Kali 

3,44 

0,59 

Natron 

0,46 

0,11 

Gltthverlust 

12,52 

11,13          —  2  X  556 

100,49. 

Im  Ganzen  stimmt  diese  Zusammensetzung  mit  der  von 
Forchhammer  zuerst  aufgestellten  Formel  für  die  Kaoline 
überein: 

'       Al3'§i4  +  6Aq. 

.  Bei  100  —  110°  verliert  die  Substanz  ein  Drittel  des  Wasser- 
gehaltes,  und  die  Formel  des  bei  dieser  Temperatur  oder  über 
Schwefelsäure  getrockneten  Chromockers  ist  also: 

Al3Si4  +  4Aq. 

Das  Verhalten  in  der  Wärme ,  ferner  der  bedeutende  Gehalt 
an  Alkali  lassen  eine  so  einfache  Formel  zweifelhaft;  endlich 
bleibt  es  noch  völlig  unbestimmt,  ob  das  Chrom-  und  Eisenoxyd, 
als  mit  der  Thonerde  isomorphe  Körper,  mit  dieser  zugleich  und 
der  vorhandenen  Kieselerde  ein  kaolinartiges  Mineral  bilden  (wie 
es  mir  allerdings  am  wahrscheinlichsten  erscheint),  oder  ob  diese 
Oxyde  vielleicht  mit  den  Alkalien  und  einem  Theile  der  Kiesel- 
erde eine  eigenthümliche  Verbindung  eingehen ,  welche  mit  dem 

Joarn.  f.  prakt.  Chemie.    2QULIV.  4.  YAi 
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in  überwiegender  Henge  vorhandenen  Kaolin  nur  mechanisch 
gemengt  sei. 

Die  von  Onflos"*")  ausgeführte  Analyse  des  Chromockers 
stimmt  so  ziemlich  mit  den  meinigen  tiberein ,  wenn  man  die  von 
ihm  als  Kieselerde  berechneten  Qnarzkömer  und  Theilchen  der 
Gebirgsart  in  Abzug  bringt. 

Uh    Der  Knollenstein. 

Als  Einleitung  zu  der  chemischen  Untersuchung,  welche  ich 
über  diese  gangartige  Nebenbildung  des  rolhen  Porphyrs  von 
Halle  angestellt  habe,  möge  es  mir  erlaubt  sein,  die  Beschrei- 
bung und  Charakterisirung  dieses  Gesteines  ans  der  vortrefflichen 
„Uebersicht  der  orographischen  und  geognostischen  Verhältnisse 
vom  nordwestlichen  Deutschland,  von  ]?riedrich  Hoffmann^^ 
(2.  Abthl.  S.  635)  hier  wörtlich  mitzutheilen. 

^^Vorkommen  des  sogenannten  Knoüensteins.  Unter  dieser 
Benennung  begreift  man  das  Vorkommen  eines  eigenthtimlichen, 
bis  jetzt  noch  nicht  genau  untersuchten  Fossils,  welches  in  der 
Mitte  zwischen  Quarz  (Uornstein)  und  dichtem  Feldspath  xu  ste- 
hen scheint,  von  heller  Farbe  und  im  äussern  Ansehen  dem  letz- 
teren ähnlicher  als  dem  ersteren,  wenn  gleich  durch  die  Härte 
sehr  ausgezeichnet  an  Homstein  erinnernd.^^ 

„In  der  gleichförmig  dichten  Grnndmasse  desselben,  welche 
sich  durch  ein  knolliges,  gleichsam  geflossenes  Oberflächen- 
Ansehen  auszeichnet,  pflegen  gewöhnlich  eine  Menge  kleiner 
stnmpfeckiger  Quar&kömer  zerstreut  zu  liegen.  In  einzelnen 
Partien  findet  man  fem  er  eine  eigenthümliche  Löchrigkeit  vor- 
waltend, welche  zum  Theil  von  ausgewitterten  FeldspaOhKry- 
Ställen  herrührt,  derea  Zerstörung  mitten  in  den  dichten,  festen 
Hassen  etwas  Räthselhaftes  hat.  Auch  ist  es  wirklich  sehr  tfon- 
^erbar,  dass  man  niemals  den  Feldspaih  hier  im  frischen  Zustande 
antrifft.  Oft  sind  seine  Umrisse  indes»  noch  kenntlich  und  sehr 
scharf  erhalten ,  häufi^ger  dagegen  sind  sie  höckerig  und  so  nnre- 
gelmässig,  dass  man  nicht  umhin  kann,  zu  glauben,  sie  seien 
durch  irgend  ein  zerstörendes  Agens  (Umschmelzung,  Zerfres- 
sung und  dergleichen)  aufgebläht  und  verzehrt  worden.  In  dieser 
gewöhnlichen  Gestalt  zeigt  sich  unser  Gestein  am  sogenannten 


*)    Schweigger-Seidel'8  Joani.  Bd.  LXr\r.  1832.  S.  219— 252. 
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Weinberge,  unmittelbar  unter  dem  Galgberge  bei  Halle,  einen 
rauhen,  felsigen  Kamm  bildend,  welcher  gich  an  den  älteren 
Porphyr  desselben  anschliesst ;  dieser  Kamm  scheint  ferner  quer 
durch  die  Porphyre  dieser  Gegend  zu  setzen  und  hebt  sich 
namentlich  mit  senkrecht  niedersetzenden  Wänden  von  Neuem 
aus  der  Kuppe  des  Reüsberges  hervor.  Dort  hat  das  zerstörte, 
veränderte  Ansehen  desselben  zuweilen  so  zugenommen,  dass 
grössere. Partien  fast  schon  an  schlackenarHge  Gebilde  erinnern, 
und  dort  ist,  merkwürdig  genug,  dieselbe  Gesteins-Abänderung, 
welche  am  Öaigberge  mit  dem  altern  Porphyr  so  innig  verwebt 
ist,  in  der  innigsten  Verbindung  mit  dem  Jüngern/^ 

„Merkwürdig  indess,  und  höchst  auffallend  das  Ansehen  einer 
später  veränderten  Masse  tragend ,  ist  ein  Vorkommen  des  Knol- 
lensteinSj  welches  man  vor  wenigen  Jahren  im  altern  Porphyr, 
östtich  von  BrachtJDÜz  gefunden.  Es  trat  dort  sehr  deutlich  als 
Auflfüllangsmasse  einer  wahren  Gangspalte  auf,  welche  mit  senk- 
recht  niedersetzenden  Wänden,  von  Norden  nach  Süden  strei- 
diead,  etwa  bis  30'*  tief  verfolgt  worden  ist.  Man  fand  darin 
Knoäemtein  von  weisser  und  rother  Farbe  in  geschiedenen 
Trttmmern  neben  einander,  auf  der  Oberfläche  kömig  und  deut- 
lich im  einen  fein  krystallisirt  körnigen  Quarz  übergehend ,  wel- 
cher ab  ein  eckig  körniger  Sand  den  Haupttheil  der  Spalte  aus- 
füllt, so  dass  die  Knollensteine  selbst  in  ihm  wie  in  zerstreuten, 
unförmlichen  Blöcken  liegen.  Viele  derselben  sind  auf  eine  so 
autfallende  Weise  durchlöchert  und  zerfressen,  dass  sie  sich  in 
schaumige,  zellige  Massen  verwandeln,  welche  bei  erster  ober- 
lidilicher  Ansicht  kaum  von  wahren  Schlacken  unterschieden 
werden  können.  Die  drusigen  Wände  der  einzelnen  Blasenräume 
riud  gewöhnlich  mit  einem  feinen  Ueberzuge  von  Schtvarzbraun" 
iteiner»  bekleidet,  und  nicht  selten  auch  befinden  sich  darin 
eckige  Flecken  von  Porceüanerde.  Die  verzerrten  Umrisse  von 
FeUepath-KrystaUen  treten  zugleich  dann  sehr  deutlich  aus  der 
Gestalt  dieser  unregelmässigen  Blasenräume  hervor,  und  in  ihnen 
iiad  zuweilen  auch  die  Blättchen  der  früher  darin  gewesenen 
tddspaihe  noch  sichtbar.  Doch  auch  sie  sind  in  körnige  Quarz- 
■asse  Tcrwandelt  und  liegen  frei  in  den  leeren  Zwischenräumen. 
Uabrigens  sei|limaserdem  sich  hier  nicht  selten  RoiMUenrahm 
W^SdiwarMk/mr  -^^eimrz  auf  den  Klüften  in  grösserer  Quantität, 
aid  es  siud  m  rmännische  Versuche  dadurch  \er^^%\ 
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worden,  welche  die  Lage  dieser  merkwürdigen  Spalten-Erfüllung 
aufgeklärt  haben." 

„Das  Nebengestein  dieser  Spalte,  der  aUe  Porphyr,  ist  za- 
gleich  immer  im  höchsten  Grade  aufgelöst  und  verwittert.  Wir 
sind  demnach  sehr  geneigt,  das  Ganze  hier  mit  dem  Ansehen  von 
Massen  zu  vergleichen,  welche  durch  den  Einfluss  saurer  Dämpfe 
in  den  noch  gegenwärtig  durch  vulcanische  Wirkungen  heimge- 
suchten Gegenden  durchdrungen,  aufgelöst  und  verändert  worden; 
denn  es  zeigen  sich  in  der  That  nur  sehr  wenige  Erscheinungen, 
welche  an  Schmelzung  erinnern  möchten,  und  jedenfalls  würden 
dann  wohl  die  geschmolzenen  Substanzen  nicht  an  Ort  und  Stelle 
selbst  hier  erzeugt,  sondern  nur  aus  der  Tiefe  heraufgestiegen 
sein.  Alles,  was  hier  der  Schlacke  ähnlich  sieht,  unterscheidet 
sich  dadurch  sehr  wohl  von  wahren  Schlacken ,  dass  die  Blasen'^ 
räume  hier  nie  die  verrundete  Gestalt  haben,  welche  sie  annehmen 
müssten,  wenn  in  einer  flüssigen,  erhärteten  Grundmasse  Luft* 
blasen  gefangen  bleiben.  Wie  tief  übrigens  diese  senkrechte 
Spalte  niedersetzt,  ist  noch  unbekannt ;  ihrb  Längen-Erstreckung 
beträgt,  wie  die  auf  der  Oberfläche  umherliegenden  Schlacken<r 
stücke  beweisen,  etwa  ^  Stunde.  Merkwürdig  ist  es  gewiss 
noch ,  dass  auch  sie  in  der  Längen-Axe  der  Haupt-Porphyr-Yer- 
foreitung  gerissen  ist.  Noch  kennen  wir  überdiess  Vorkommnisse 
des  sogenannten  Knoüenstems  an  andern  Puncten  mehrfach,  doch 
minder  deutlich  und  viel  räthselhafter  als  diese." 

Dieser  genauen  Beschreibung  des  KnoUensteins  und  seines 
Vorkommens  habe  ich  hier  nichts  hinzuzufügen;  erst  nach  der 
Mittheilung  der  Resultate  der  von  mir  ausgeführten  chemischen 
Untersuchungen  über  denselben  werde  ich  mir  noch  einige  Be- 
merkungen über  sein  Auftreten  wie  über  sein  Verhalten  znm 
eigeptlichen  Porphyr  erlauben. 
1)  Knollenstein  j  als  Geschiebe  auf  der  Höhe  des  Galgberges 

gefunden. 

Er  bildet  eine  dichte,  feste,  weisse  Masse,  im  Bruche  matt 
und  etwas  rauh  anzufühlen,  nicht  selten  jedoch  in  das  Halb- 
splittrige  übergehend.  Auf  der  Bruchfläche  zeigen  sich  eine 
Menge  kleiner  und  sehr  kleiner  stark  glänzender  Quarzkömer,  die 
durch  die  graue  Farbe  und  ihren  Glanz  aus  der  matt  weissen 
Grundmasse  sehr  deutlich  hervortreten.  Ferner  sieht  man  auf 
der  Bruchfläche  viele  ganz  kleine  Pünctchen  und  feine  Striche, 
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die  von  einer  gelben  thonartigen  Substanz  herrühren,  die  das 
Zersetzungsproduct  des  ursprünglich  in  der  Masse  vorhanden  ge- 
wesenen Feldspaths  ausmachen.  Die  Puncte  und  Striche  sind 
aber  so  fein,  dass,  obgleich  sie  in  grosser  Menge  vorhanden 
sind,  doch  der  in  ihnen  sich  befindende  Thon  bei  der  Analyse 
nur  eine  höchst  geringe  Menge  an  Thonerde  und  Eisenoxyd  gelie- 
fert hat.  Die  Substanz  des  Knollensteins  selbst  scheint  auch 
etwas  verändert  zu  sein.  Obgleich  nämlich  die  Grundmasse  des 
Knollensteins  allein  oft  aus  fast  chemisch  reiner  Kieselerde  be- 
steht, so  ist  dieselbe  nichtsdestoweniger  doch  einer  Art  von  Ver- 
witterung und  mechanischer  Zersetzung  unterworfen.  Aus  einer 
homsteinartigen,  sehr  verschiedenartig  gefärbten  Masse  mit  voll- 
kommen splittrigem  Bruche,  mit  etwas  fettartigem  Glänze  und  von 
harter  und  zäher  Beschaffenheit,  geht  dieselbe  durch  den  Einfluss 
von  Sonne,  Luft  und  Wetter  allmählig  in  eine  graulich-  oder 
gelblich-weisse  Substanz  über,  welche  chemisch  nicht  verändert 
ist,  aber  Glanz,  splittrigen  Bruch,  Härte  und  Zähigkeit  fast  ganz 
verloren  hat  und  jetzt  eine  matte  ^  etwas  rauh  anzufühlende,  zu- 
weilen sogar  erdige  Bruchfläche  darbietet,  mit  Leichtigkeit  zu 
einem  feinen,  aus  fast  chemisch  reiner  Kieselerde  bestehenden 
Pulver  zu  zerschlagen  und  zu  zerreiben  ist.  Die  oben  beschrie- 
bene Knollenstein-Varietät  hatte  diese  Art  der  Verwitterung  bis 
zu  einem  gewissen  Grade  erlitten ;  sie  war  auch  mit  Leichtigkeit 
zu  einem  feinen  Pulver  zu  zerreiben  und  auf  dem  unebenen 
Bruche  sogar  ein  wenig  an  die  Zunge  anhängend.  Das  speci- 
fische  Gewicht  dieses  zu  einem  groben  Pulver  zerschlagenen 
Knollensteins  wurde  bei  12°  C.  bestimmt  und  gefunden 

==.  2,602. 

Da  ich  anfangs ,  von  dem  Aussehen  des  Gesteines  getäuscht, 
eine  dem  dichten  Feldstein  analoge  Zusammensetzung  vermuthete, 
so  behandelte  ich  eine  gewisse  Quantität  dieser  Gesteinsabände- 
rung mit  kohlensaurem  Baryt  in  der  Weissglühhitze,  um  den  in 
ihr  vorausgesetzten  Alkaligehalt  zu  bestimmen.  Das  auf  diese 
Weise  aufgeschlossene  Mineral  wurde  nach  der  bekannten  Me- 
thode untersucht.    Ich  fand  folgende  einfache  Zusammensetzung : 

•     Substanz,  bei  120°  getrocknet,  2,864 
—       geglüht  2,857 

Glühverlust  0,007  =  0,24  Proc. 


nc 
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m 

Zar  Analyse  verwandte  Menge:  1,605.  |"° 

Kieselerde      1,589  =  99,11  Proc. 
Thouerde    K 

Eisenoxyd  )  I 

Glühverlust    0,004  =     0,24     - 

99,94  Proc. 

2)    KnoUetistein  vom  Weinberge. 

Anstehend;  sehr  fest  und  zähe,  dicht  und  scharfsplittrig  wie 
ein  Feuerstein;  von  Farbe  matt  weiss,  von  aussen  nach  innen  za 
in's  Fleischrothe  übergehend;  in  der  Masse  finden  sich  eine 
Menge  kleiner  glänzender,  durchsichtiger  Quarzkörner  fest  ein- 
gewachsen. Die  ursprüngliche,  von  Eisen-  und  Manganoxyd 
herrührende  Färbung  ist  an  der  Oberfläche  durch  den  ersten  Ein- 
fluss  der  Atmosphäre  schon  völlig  verschwunden.  Es  Ist  In  die- 
sem Gesteine  keine  Spur  von  zersetztem  Feldspath  und  von  die 
frühere  Gegenwart  desselben  verratbenden  Löchern  und  Poren 
vorhanden.     Das  specifische  Gewicht  fand  Ich 

bei  12°  C.  =  2,616. 
Die  Analyse  gab  folgende  Resultate: 
Substanz,  getrocknet    2,072 
—       geglüht         2,068 

Verlust  0,004  =  0,19  Proc. 

Zur  Analyse  verwandte  Substanz:  1,928. 
Kieselerde      1,909  =  99,03  Proc. 

Thonerde    |  q  oi3  =  '  0  67 
Eisenoxyd  )     '  ' 

Manganoxyd  0,008  =:::=     0,52     - 

Glühverlust    0,004  =     0,19     - 


1,934  =100,41  Proc. 

Die  Substanz  war  für  diese  Analyse  wie  für  alle  folgenden 
des  Knollensteins  mit  Hülfe  des  trocknen  kohlensauren  Natrons 
aufgeschlossen  worden. 

3)  Knottenstein^  als  Geschiebe  auf  den  Höhen  :&iJoischen  Oiebichen- 

stein  und  Trotha  gefunden. 

Unbestimmt  röthlich-weiss  gefärbt;  ohne  deutlich  ausgeschie- 
dene Quarzkörner;  aber  etwas  porös,  mit  kleinen  eckigen  Löchern 
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und  Vertiefungen,  in  welclien  oft  noch  etwas  zersetzte  Feld- 
spathmasse  sich  befindet  Der  Bruch  ist  etwas  rauh  und  körnig, 
nicht  so  dicht  und  scharfspiittrig  wie  bei  den  vorhergehenden  Va- 
rietäten.   Das  specifische  Gewicht  fand  sich 

bei  12°  C.  =x  2,598. 
Substanz,  getrocknet    1,506 

—  geglüht        1,502 

Verlast  0,004  =  0,26  Proc, 

Die  zur  Analyse  verwandte  Menge:   1,499. 
Kieselerde      1,454  =  97,01  Proc. 
Thonerde   j  _ 

Eisenoxyd  } 
Glühverlnst    0,004  =    0,26     - 

1,477  =  98,54  Proc. 

4)  KnoUemtem  com  Weinberge. 
Dunkel  fleischroth  und  braunroth ;  ausserordentlich  zähe  und 
schwer  zersprengbar;  die  Bruchstückchen  sind  eckig,  mit  schar-' 
fen  und  schneidenden  Kanten;  sehr  porös,  mit  grössern  und  klei- 
nem scharf  eckigen  Löchern  in'grosser  Masse  versehen,  die  noch 
ganz  die  Form  der  Krystalle  des  gewöhnlichen  Feldspaths  be- 
wahrt haben,  mit  noch  erkennbaren  Flächen.  An  einigen  Stel- 
len bemerkt  man  auch  noch  etwas  zersetzte  Feldspathmasse ;  aber 
nirgends  hier,  wie  überhaupt  im  Knollenstein,  eine  Spur  von 
frischem  unverwittertem  Peldspath.  Das  specifische  Gewicht 
dieser  Steinart  fand  ich 

bei  12°  C.  =  2,594. 
Substanz,  getrocknet    1,742 

—  geglüht        1,733 

Verlust  0,009  =  0,51  Proc. 

Zur  Analyse  verwandte  Substanz  =  1,733. 
Kieselerde     1,705  =  98,01  Proc. 

ManganoxydL  ^j^  _     0,97     - 
Magnesia      )'       .  ' 

Glühverlust    0,009  =    0,51     - 

1,750  =100,53  Proc. 
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5)  Chausseestein  No.  1. 

Der  Stein,  welcher  zum  Bewerfen  der  Magdeburger  Chanssee 
dient,  ist  von  folgender  Beschaffenheit.  Die  Farbe  des  noch 
durch  atmosphärischen  Einfluss  unveränderten  Steines  ist  grau 
und  graulich-schwarz.  Die  Masse  ist  sehr  fest,  dicht  und  scharf- 
splittrig,  fast  gleichförmig  mit  sehr  kleinen  glänzenden  Quarz- 
körnchen durchsetzt;  der  Bruch  ist  uneben,  oft  jedoch  fast  musch- 
lig.  An  der  Luft  bleicht  das  Gestein  aus,  wird  weiss  und  verliert 
in  hohem  Grade  seine  Festigkeit.  Das  specifische  Gewicht  die- 
ses Fossils  wurde 

bei  12°  C.  =  2,642 

gefunden.    Die  Analyse  ergab  die  folgenden  Resultate : 

Substanz,  getrocknet    2,061 
—       geglüht         2,056 

Verlust  0,005  =  0,24  Proc. 

Beim  Glühen  verschwindet  die  grauliche  Farbe  des  Palvers 
und  nimmt  einen  Stich  in's  Röthliche  an.  ' 

Die  zur  Analyse  verwandte  Menge:  2,056. 
Kieselerde      2,036  =  99,02  Proc. 

rrA  I «'»"  = '."  ■ 

Glühverlust    0,005  =    0,24     - 

2,065  =100,42  Proc. 

6)  Chausseestein  No.  2. 

Die  Farbe  dieses  Steines  ist  weiss  mit  einem  etwas  gelblichen 
Anflug,  von  einer  geringen  Menge  Eisenoxyd  herrührend.  Die 
Masse  hat  keine  grosse  Festigkeit ,  sondern  lässt  sich  mit  Leich- 
tigkeit zu  einem  feinen  Pulver  zerreiben.  In  der  matt  weissen 
Grundmasse  sieht  man  eben  so  wie  bei  dem  vorher  beschriebenen 
Fossil  eine  grosse  Menge  kleiner  glänzender  Quarzkörnchen  fest 
eingewachsen.  Beim  Anhauchen  bemerkt  man  einen  etwas  tho- 
nigen  Geruch.  Diese  Substanz  ist  offenbar  aus  dem  vorigen 
festen  und  splittrigen  Chausseesteine  durch  allmählige  Verwitte- 
rung entstanden ;  es  lassen  sich  mit  Leichtigkeit  alle  Zwischen- 
stufen und  Uebergänge  verfolgen.  Die  Analyse  ergab  folgende 
Zusammensetzung  - 
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Substanz,  getrocknet    2,214 
—       geglüht        2,210 


Verlust  0,004  =  0,18  Proc. 

Zur  Analyse  verwandte  Menge:  2,210. 
Kieselerde     2,169  =  98,14  Proc. 
Thonerde       0,036  =     1,63     - 
Glühverlusl    0,004  =    0,18     - 

2,209  =  99,95  Proc. 

Diese  beiden  Chausseesteine  stimmen  sowohl  in  ihren  äussern 
Charakteren  wie  in  ihrer  chemischen  Zusammensetzung  mit  jenen 
Varietäten  des  Knollensteins  übereiu,  welche,  frei  von  verwitter- 
tem Feldspath ,  eine  feste,  zähe  Masse  darbieten ,  mit  splittrigem 
Bruch  und  mit  Quarzkörnern  durchwachsen.  Die  Chausseesteine 
sollen  in  der  Nähe  von  Trotha  gegraben  oder  gebrochen  werden, 
an  einem  mir  durch  den  Augenschein  noch  nicht  bekannten 
Fundorte. 

Wenn  wir  absehen  von  dem  unter  5  beschriebenen  Steine, 
60  fanden  wir  bei  den  4  zuerst  beschriebenen  Varietäten  des 
Knollensteins  bei  12°  C.  folgende  specifische  Gewichte: 

No.  1  =  2,602 

.    2  =  2,616 

.    3  =2,598 

.    4  =  2,594. 
Die  kleinen  Abweichungen ,  welche  sich  im  specifischen  Ge- 
wichte dieser  Varietäten  des  Knollensteins  zeigen,  haben  ihren 
Grund  in  dem  verschiedenen  Grade  der  Festigkeit  und  der  Härte 
des  Gesteines.     Das  Mittel  aus  diesen  4  Bestimmungen 

=  2,603 
kann  als  das  eigentliche  spedfische  Gewicht  der  festen  unverwit- 
terten Grundmasse  des  Knollensteins  angesehen  werden.  Es 
stimmt  sehr  nahe  mit  dem  für  den  altern  Porphyr  gefundenen 
=s  2,594  überein ;  die  etwas  geringere  Zahl  des  letztern  wird  man 
natürlich  finden,  wenn  man  bedenkt,  dass  die  Grundmasse  des 
Porphyrs  fast  niemals  in  einem  so  festen  und  unverwitterten 
Zustande  sich  befindet,  als  diess  bei  dem  Knollensteine  in  der 
Regel  der  Fall  ist. 

Wie  aus  der  oben  angeführten  Beschreibung  des  Vorkom- 
mens des  Knollensteins   hervorgeht,   bildet  derselbe  die  Aui- 
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füllnng^masse  von  gangartigen  Klüften  und  Spalten  im  altem 
sowohl  als,  wie  es  scheint,  auch  im  Jüngern  Porphyr.  Diese 
Bildung  des  Knollensteins  wird  also  höchst  wahrscheinlich  jün- 
geren Ursprunges  sein  als  die  beiden  streng  von  einander  ge- 
schiedenen rothen  Porphyre  der  Umgegend  von  Halle.  Ich 
betrachte  die  qualitativen  Verhältnisse  der  Elementarbestandtheile 
wie  auch  der  Gemengtheile  bei  den  Porphyren  wie  bei  dem  Knol- 
lensteine als  identisch,  nur  die  quantitativen  Verhältnisse  der  Ge- 
mengtheile, so  wie  ihre  gegenseitige  An-  und  Nebenordnung  bie- 
ten einige  Verschiedenheiten  dar  und  geben  einem  jeden  Gestein 
seinen  eigenthümlichen  Charakter.  Der  ältere  und  der  jüngere 
Porphyr,  wie  der  Knollenstein,  alle  sind  Ausbrüche  von  einem 
und  demselben  vulcanischen  Heerde ,  nur  dass  dieselben  za  ver- 
schiedenen Zeiten  stattgefunden  haben.  Die  Hauptbestandtheile 
dieser  SGebirgsarten,  die  kieselige,  gewöhnlich  nur  durch  u- 
fällige  färbende  Stoffe  verunreinigte  Grundmasse  und  der  FeU- 
spath,  bleiben  bei  allen  dieselben,  nur  ihre  gegenseitige  Menge 
scheint  etwas  verschieden  zu  sein.  Ein  Gemenge  von  Kieselerde» 
Thonerde  und  Alkali  muss  in  dem  Haasse,  wie  der  Alkaligehall 
zunimmt,  um  so  leichter  schmelzbar,  um  so  dünnflüssiger  seui« 
Der  ältere  Porphyr^  welcher  die  Grund-  und  Hauptformation  des 
rothen  Porphyrs  von  Halle  ausmacht,  ist  verhältnissmässig  an 
Alkali  sehr  reich.  In  der  geschmolzenen,  ursprünglich  durch  den 
grossen  Alkaligehalt  ziemlich  dünnflüssigen  vulcanischen  Hasse 
hat  sich  allerdings  die  Substanz  des  Feldspaths  sehr  schnell  sam- 
meln und  unter  günstigen  Umständen  zu  grossen  und  vollkomme- 
nen Krystallen  herausbilden  können ;  auf  der  andern  Seite  ab^  isl 
durch  dieses  Herauskrystallisiren  des  Feldspatlis  die  Grandmasse 
schnell  sehr  zähflüssig  geworden,  weil  die  Temperatur  nicht 
mehr  hoch  genug  gewesen  ist,  das  Ganze  im  flüssigen  Znstande 
zu  erhalten;  die  Grundmasse  hat  also  die  Substanz  des  FeldspaAs, 
welche  sich  noch  nicht  zu  grösseren  Krystallen  hatte  vereinigen 
können,  umschlossen  und  das  Ganze  isl  erstarrt  zu  einem  Gemenge 
von  deutlich  herauskrystallisirtem  Feldspathe  und  von  der  Ueseli- 
gen  Grundmasse,  welche  gleichsam  als  Mntt^auge  noch  einen 
Theil  der  Feldspathsubstanz  medianisch  einschliesst,  nichl  aber 
chemisch  in  sich  gebunden  enthält.  Es  ist  ganz  natürlich  und  leichl 
einzusehen,  dass  in  einem  geschmolzenen  Gemenge  von  Kiesel- 
erde, Thonerde,  Eisenoxyd  nnd  Alkali,  bei  dem  allmüUigen 


Ton  Halle.  219 

SrstarreD,  die  ganze  Menge  des  Alkairs,  so  lange  nur  noch  Thon- 
srde  xogegen  ist,  sich  mit  dieser  zu  Feldspalh  oder  zuweilen  auch 
jSliminer  verbinden  mnss,  nnd  wenn,  wie  es  bei  dem  reihen  Por- 
ihyr  der  Fall  ist,  Thonerde  in  hinlänglicher  Quantität  Torhandeii 
Bl,  um  die  ganze  Menge  des  Alkali*s  zu  sättigen ,  so  wird  keine 
Spur  des  letztem  in  die  eigentliche  Gmndmasse  übergehen,  son- 
lem  diese  einzig  nnd  allein  ans  der  in  grossem  Ueberschuss  vor- 
liandenen  Kieselerde  bestehen,   welche  verunreinigt  ist  durch 
eine  geringe  Menge  von  Thonerde,  Eisenoxyd,  Manganoxyd  etc., 
welche  nicht  mehr  die  nöthigen  Elemente  gefunden  haben,  am 
beslimmte  chemische  nnd  also  krystallinische  Verbindungen  ein- 
zugehen.    Bei  der  Verwitterung  des  Porphyrs,  welche  in  chemi- 
scher Beziehung  nur  den  Feldspath  trifft ,  bewirkt  besonders  der 
dem  Auge  kaum  sichtbare  fein  eingesprengte  Feldspath  eine  völ- 
lige mechanische  Zerstörung  der  Grundmasse,  dieselbe  zerfällt  zu 
einem  feinen  Pulver  und  bleibt  als  solches  mit  dem  Zersetzungs- 
prodnct  des  Feldspaths  mechanisch  gemengt,  in  welchem  Znstande 
keide  die  gewöhnliche  Porcellanerde  bilden.     Die  gebräuchliche 
Benennnng  des  Thonstein-Porphyrs  ist  also  nur  ein  rein  empiri- 
scher Name,  hergenommen  von  dem  gewöhnlichen  Aussehen  des 
rothen  Porphyrs ;  mit  diesem  Namen  darf  man  aber  nicht  die  Idee 
emcr  wirklich  thonigen  Grundmasse  verbinden,  oder  einer  soge- 
nannten feldsteinartigen,  dem  dichten  Feldspath  analog  zusam- 
mengesetzten unkrystallinischen,  aber  alkalihaltigen  Gruudmasse. 
In  einer  flüssigen  Steinmasse  ist  eben  das  Alkali  das  die  Krystall- 
bildang  hauptsächlich  bewirkende  Princip,  und  so  lange  noch  die 
nOthigen  Elemente  vorhanden  sind,  erzeugt  es  fortwährend  neue 
krystallinische  Verbindungen.     Diess  sieht  man   ebenfalls  bei 
dem  Granit ,  in  welchem  der  Feldspath  und  der  Glimmer  zu  schö- 
nen Krystallen  sich  herausgebildet  haben,  während  die  überschtts- 
sige  Kieselerde  die  hier  gewöhnlich  weniger  als  beim  Porphyr 
vemnreinigte  Grundmasse  und  das  Bindemittel  für  die  krystallini- 
schen  Bildungen  ausmacht. 

Der  sogenannte  jüngere  Porphyr  von  Halle  unterscheidet 
sieh  hauptsächlich  von  dem  altern  durch  einen  grossem  Gehalt  an 
Eiseaoxyd  und  besonders  durch  ein  kleineres  Korn ;  die  Feld- 
spathkrystalle  sind  nämlich  durchgängig  weit  kleiner  nnd  unbe- 
stinunter  in  den  äussern  Umrissen  wie  bei  dem  altern  Porphyr. 
Die  geschmolzene,  nach  der  Menge  des  voThau4Leti^u¥Ä&%^')9^ 
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zn  nrtkeilen,  'wahrscheinlich  ziemlich  dünnflüssige  Hasse  .ist 
durch  Spalten  und  Oeffnungen  des  schon  fest  gewordenen  altern 
Porphyrs  emporgestiegen  und  hat  sich  in  der  Art  von  LavastrÖ- 
men  über  die  Oberfläche  desselben  hingegossen.  Hierdurch, 
dass  die  geschmolzene  Masse  der  Atmosphäre  eine  verhältniss- 
massig  grosse  Oberfläche  darbot,  wurde  die  Masse  bald  abgekühll 
und  erstarrte  schneller ,  als  diess  bei  dem  altern  Porphyr  der  Fall 
war ;  der  Feldspath  konnte  also  in  der  flüssigen  Masse  sich  nicht 
zu  so  grossen  und  regelmässigen  Krystallen  ansammeln ,  sondern 
wurde  in  kleinen,  unregelmässig  gestalteten  Partien  von  der 
schnell  erstarrenden  Grundmasse  umschlossen. 

Der  KnoUenstein  endlich  scheint  noch  Jüngern  Ursprungs  zu 
«sein ,  da  er  sowohl  mit  dem  altern  wie  mit  dem  Jüngern  Porphyr 
eng  verbunden  auftritt.  Bei  ihm  ist  das  Verhältniss  der  Gnind- 
^masse  zur  Feldspathsubstanz  bei  weitem  überwiegend.  Die  ur- 
sprünglich schmelzende  Masse ,  welche  gangartige  Klüfte  ausge- 
füllt hat,  ist  also  in  Folge  des  geringeren  Alkaligehaltes  in  einem 
weit  zähflüssigeren  Zustande,  aber  auch  eben  deswegen  mit  einer 
höheren  Temperatur  versehen  gewesen.  Als  Ausfüllungsmasse 
von  Klüften  in  einem  vielleicht  noch  nicht  vollständig  erkalteten 
Gesteine  bietet  sie  der  atmosphärischen  Kälte  nur  eine  kleine 
Oberfläche  dar ;  sie  hat  sich  also  jedenfalls  weit  länger  in  einem 
flüssigen  oder  halbflüssigen  Zustande  erhalten  können,  als  diess 
bei  den  eigentlichen  Porphyren  der  Fall  gewesen  sein  mag ;  die 
krystallisirende  Substanz  des  Feldspaths  hat  dadurch  Gelegenheit 
gefunden ,  sich  fast  vollständig  in  kleineren  und  grösseren  Par- 
tien zu  sammeln  und  wegen  der  Zähflüssigkeit  der  Grundmasse 
verschrobene  und  unregelmässig  geformte  Krystalle  zu  bilden. 
Durch  späteren  Einfluss,  sei  es  nun  durch  Entwickelung  von 
sauren  Dämpfen  oder  durch  die  zersetzende  Kraft  der  Atmosphäre, 
ist  der  Feldspath  vollkommen  verwittert  und  oft  bis  tief  in's 
Innere  des  Gesteines  vollkommen  verschwunden,  ohne  eine  andere 
Spur  zu  hinterlassen ,  als  die  scharf  begrenzten  Löcher  und  Gru- 
ben, welche  er  vormals  im  krystallinischen  Zustande  ausgefüllt 
hat.  In  dem  folgenden  Abschnitte  werde  ich  den  niemals  im 
frischen  Zustande  sich  vorßndenden ,  sondern  immer  vollkommen 
zersetzten  Feldspath  einer  nähern  chemischen  Untersuchung 
unterwerfen. 
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IV.  Der  zersetzte  Feldspath  des  KnoUensteins. 

Der  Feldspath  bildet  bekanntlich  im  vollkommen  verwitter- 
len  Zustande  eine  neue  chemische  Verbindung,  den  sogenannten 
Kaolin  oder  die  Porcellanerde,  welche  immer  mit  einer  mehr  oder 
weniger  grossen  Menge  Quarz  oder  unzersetzter  Gebirgsart  im 
mechanisch  fein  zertheilten  Zustande  vermischt  ist.     Erst  seit 
man  angefangen  hat ,  die  Analyse  der  verschiedenen  Arten  der 
Porcellanerde  auf  eine  rationelle  Weise  auszuführen,    um   den 
eigenllichen  Kaolin  von  den  zufälligen  Gemengtheilen  gesondert 
erhalten  und  der  chemischen  Untersuchung  unterwerfen  zu  kön- 
nen, ist  man  zu  einiger  Aufklärung  über  die  chemische  Constitu- 
tion dieses  Fossils  gelangt.     Wir  verdanken  diese  ersten  wissen- 
schaftlichen Untersuchungen  über  die  Porcellanerde  den  Bemü- 
hungen des  Prof.  Forchhammer,  der  im  Jahre  1835  eine  Reihe 
von  Tortrefflichen  Analysen  über  verschiedene  Abarten  des  6e- 
flchlechtes  der  Kaoline  mitgetheilt    hat'*').     Forchhammer 
stellte  ab  allgemeine  Formel  für  die  Zusammensetzung  derselben 

auf: 

AI3  Si4  +  6  Aq. 

In  neuerer  Zeit  haben  nun  Brogniart  und  Malaguti"*^) 
eine  wichtige  Arbeit  über  diesen  Gegenstand  mitgetheilt  und  es 
durch  eine  grosse  Menge  von  Analysen  von  den  verschiedensten 
Fundorten  wahrscheinlich  gemacht,  dass  man  die  allgemeine 
Formel  der  Kaoline  in  die  folgende  einfachere  umändern  müsse: 

AI  *§i  +  1^  Aq.  oder  AI2  Sij  +  3  Aq., 
in  welcher  also  der  Sauerstoff  des  Wassers  zu  dem  der  Thonerde 
und  der  Kieselerde  in  dem  Yerhältniss  =  1:2:2  steht.  Sie  ha- 
ben nämlich  nachgewiesen,  dass  die  meisten  Abänderungen  der 
Porcellanerde  eine  grössere  oder  geringere  Menge  von  aus  der 
Verbindung  des  Feldspaths  chemisch  ausgeschiedener  Kieselerde 
eingemengt  enthalten,  und  dass  sich  diese  durch  eine  sehr  ver- 
dünnte Kalilösung  auflösen  und  auf  diese  Weise  von  der  eigent- 
lichen chemischen  Verbindung  des  Kaolins  abscheiden  lasse. 
Hiemach  würde  also  der  frische  Feldspath  durch  die  Wirkung 
atmosphärischer  Einflüsse  folgende  Veränderung  erleiden.  Der 
Feldspath 


*)    Pogg.  Ann.  Bd.  XXXV.  S.  831— 356.    1835. 

♦♦)  Dies.  Jonm.  Bd,  XVII.  S.  118  und  Bd,  XXXI.  S.l'M— V€ft. 
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sersetzt  sich  zunächst  in  Kaolin  =  Jü  Si  und  in  eine  kieselsanre 
Alkaliverbindung 


k|.«. 


3  Atome  dieser  letztern 

K 


«./'• 


zersetzen  sich  wiederum,  xim  in  die  in  Wasser  auflösliche  Ver- 
bindung 

überzugehen,  während  1  Atom  Kieselerde  =  Si  chemisch  ausge- 
schieden und  mit  dem  Kaolin  mechanisch  gemengt  zurückbleibt. 
Diese  Kieselerde  nun  lässt  sich  durch  die  Behandlung  mit  rer- 
dünnter  Kalilauge  auflösen,  ohne  dass  zugleich  die  Substanz  des 
Kaolins  oder  des  eingemengten  Quarzes  und  der  Gebirgsart  ange- 
griffen wird.  Bei  einer  Menge  von  Porcellanerden  ist  von  den 
genannten  Chemikern  die  Richtigkeit  dieser  Annahme  nachge- 
wiesen worden;  mehrere  jedoch  bieten  bedeutende  Abweichun- 
gen dar,  über  deren  Grund  und  Ursprung  wir  nicht  weiter  aufge- 
klärt sind.  Zur  Prüfung  dieser  von  Brogniart  und  Mala  gut! 
aufgestellten  Ansicht,  sowie  ihrer  Analysen ,  möchte  sich  wohl 
selten  eine  bessere  Gelegenheit  darbieten,  als  eben  hier  bei  der 
Untersuchung  des  in  der  Umgegend  von  Halle  vorkommenden 
Knollensteins.  Der  Feldspath  in  demselben  beGndet  sich  in 
einem  durchgängig  verwitterten  Zustande,  er  lässt  sich  gewöhn- 
lich mit  Leichtigkeit  in  grössern  oder  kleinem  zusammenhängen- 
den Partien  aus  dem  Huttergesteine  herausnehmen,  oder  er  findet 
sich  schon  aus  demselben  herausgefallen  an  dem  Fusse  kleiner 
Felsenpartien  vor.  Die  Grundmasse  des  Knollensteins  selbst 
besteht,  wie  die  obigen  Analysen  beweisen,  aus  fast  chemisch 
reiner  Kieselerde,  so  dass  sie  selbst  bei  der  Einmengung  desselben 
in  die  Hasse  des  Feldspaths,  was  in  der  Regel  in  geringem  Haasse 
der  Fall  ist,  auf  die  Analyse  keinen  EInfluss  haben  kann,  weil 
diese  Quarzmasse  durch  die  Behandlung  mit  kochender  Schwefel- 
säure in  keiner  Art  eine  Veränderung  erleidet.     Die  in  der  Folge 
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MilgetlieilleD  chemischen  UBtenuchiingM  beziehen  sich  ns* 
schliesslich  auf  den  in  dem  Knollensteine  des  sogenannten  Wein- 
berges (anmittelbar  am  Fasse  des  Galgberges)  vorkommenden 
fterselzten  Feldspath;  er  findet  sich  hier  nämlich  in  einem  beson- 
ders reinen,  rar  Analyse  geeigneten  Zustande  and  ist  mit  geringer 
Mühe  lu  erhalten. 

Was  die  Methode  der  Analyse  betrifft,  so  ist  sie  fast  ganz 
dieselbe ,  wie  sie  oben  bei  Gelegenheit  der  Analyse  des  Chrom- 
ockers ausführlich  mitgetheilt  worden  ist ;  nur  habe  ich  hier  ge- 
mröhnlich,  zumal  wenn  die  Menge  der  eingemengten  fremdartigen 
Gemengtheile  nur  sehr  gering  war,  nach  dem  Filtriren  und  voll- 
ständigen Auswaschen  der  Kieselerde  und  des  unlöslichen  Rück- 
standes,  die  ganze  Masse  vom  Filter  abgenommen,  scharf  bei 
c.  150°  getrocknet,  dieselbe  nach  dem  Trocknen  in  2  Hälften 
gesondert,  die  eine  gewogen,  bis  zum  vollständigen  Glühen  er- 
hitzl  and  den  Gewichtsverlust,  der  immer  nur  sehr  gering  war, 
bestimmt;  die  andere  Hälfte  dagegen  wurde  mit  kohlensaurem 
Natron  ausgekocht,  der  feste  Rückstand  gewogen  und  beides  auf 
die  ganze  Menge  berechnet;  das  Filter  wurde  endlich  für  sich 
▼erbrannt  und  zu  der  gefundenen  Menge  von  resp.  Kieselerde 
und  Rückstand  hinzugerechnet.   Zur  Fällung  der  Thonerde  wurde 
die  mit  Ammoniak  beinahe  neutralisirte  und  bis  zum  Kochen  er- 
hitzte Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Ammoniak  versetzt  und  ge- 
kocht.    Die  abfiltrirte,  ausgewaschene  und  geglühte  Thonerde 
enthielt  selbst,  wenn  auch  kaustisches  Ammoniak  statt  des  kohlen- 
tavreft  war  angewandt  worden,  immer  nur  sehr  unbedeutende 
Sporen  von  Schwefelsäure. 

Das  specifische  Gewicht  wurde  nach  der  Abich'schen  Me- 
diode  in  einer  Flasche  mit  dem  feingeriebenen  Pulver  gefunden 

bei  21°  C.  =  2,592. 
Bei  Anwendung  von  kleinen  zusammenhängenden  Stückdien 
wurde  dasselbe  gefunden 

=  2,601. 

1)  Vollkommen  zersetzter  Feldspath,  welcher  zum  Theil 
noch  die  ursprüngliche  Form  beibehalten  hatte,  zum  Theil  auch 
in  dünnen  Platten  und  Blättern  sich  abgesondert  hatte ;  der  Bruch 
war  erdig,  etwas  blättrig;  das  Fossil  sonderte  sich  nämlich  nach 
einer  bestimmten  Richtung,  wie  es  schien  nach  ixx  R\diVüu%  ^^^ 
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Flächen  M  des  ursprünglichen  Feldspathkrystalls ,  leicht  in  mekr 
oder  weniger  dünnen  Blättern  ab.  Der  Strich  mit  dem  Nagel 
oder  dem  Hesser  war  fettglänzend;  die  Substanz  Hess  sich,  gau 
analog  dem  Speckistein ,  nach  allen  Richtnugen  mit  dem  Mewei 
zu  allerlei  Figuren  schneiden.  Von  Farbe  war  sie  fast  schnee* 
weiss,  nur  hie  und  da  bemerkte  man  kleine  Quarzkörnchen  uri 
Knollensteinstückchen  eingewachsen.  Aus  der  Analyse  ergab 
sich  die  folgende  Zusammensetzung : 

Substanz,  bei  SO""  getrocknet     2,468 
—       geglüht  2,169 

Verlust  0,299  =  12,17  Proc. 

Zur  Analyse  verwandte  Substanz  2,460 

hierin  gefunden  quarziger  Rückstand   0,229 


fi 


2,231. 

In  100  TL 

Sauerstoff. 

Kieselerde 

0,982 

44,01 

22,86 

Thonerde 

0,915 

41,01 

19,15 

kohlensaurer  Kalk 

0,006 

,0,27 

Kali      1 

0,035 

1,57 

Natron  ) 

7 

Wasser 

0,299 

13,40 

11,90 

2,237       100,26. 

2)  Dieser  zersetzte  Feldspath  von  demselben  Fundorte  wie 
der  vorige  war  etwas  gelblich  gefärbt,  nicht  so  compact,  mdu 
weich  erdig  ab  fettig  anzufühlen ;  im  Bruche  erdig.    . 

a.  b. 

Lufttrockne  Sub- 
stanz 2,325  0,988 

bei  100  —  120° 

getrocknet         2,275  0,969 

Verinst  0,050  =   2,15  Proc.  0,019  ==   2,00  Proc. 

geglüht  2,070  0,881 

Verlust  0,205=  9,01     -  0,088=  9,08     - 

11,16  Proc.  11,08  Proc. 
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Diese  Substanz,  welche  als  frei  voa  hygroskopischem  Was- 
ser betrachtet  werden  konnte,  verlor  also  bei  100  —  120°  C. 
2  Proc.  oder  ungefähr  ^  ihres  ganzen  Wassergehaltes ;  die  Re- 
sultate der  Analyse  mussten  daher  auf  die  Substanz  im  lufttrock- 
nen Zustande  berechnet  werden,  um  sie  mit  denen  der  übrigen 
in  Uebereinstimniung  zu  bringen. 

Lufttrockne  Substanz  2,322 

in  diesen  quarziger  Rückstand  gefunden    0,141 

2,181. 

Die  quantitative  Analyse  lieferte  die  folgenden  Resultate: 

In  100  Th.       Sauerstoff. 


Kieselerde 

0,956 

43,83 

22,77 

Thonerde  ' 

0,915 

41,95 

19,59 

kohlensaurer  Kalk 

0,011 

0,50 

Kali      1 
Natron  1 

0,027 

1,24 

Wasser 

0,255 

11,70 

10,39 

2,164  99,22. 

3) :  Die  dritte  der  Analyse  unterworfene  Substanz  fand  sich 
in  den  Spalten  und  Vertiefungen  des  Knollensteins  schichtenweise 
abgesetzt,  war  also  durch  die  atmosphärischen  Wässer  zusam- 
mengespült worden ;  sie  löste  sich  in  dünnen  Blättern  leicht  aus 
einander  und  war  mit  grössern  oder  kleinen  runden  Quarzkörnern 
und  Knollensteinstückchen  vermengt ;  im  Uebrigen  wie  der  unter 
No.  1  beschriebene  zersetzte  Feldspath ,  etwas  zähe  und  leicht  zu 
schneiden,  ifast  ganz  weiss  von  Farbe,  im  Bruch  ein  wenig  blätt- 
rig und  im  Striche  glänzend. 

Lufttrockne  Substanz  3,374 

bei  110 — 115°  getrocknet        3,347 
geglüht  2,960 


Verlust  0,387  =  11,51  Proc. 

Bei  100°  getrocknete  Substanz     2,207 
hiervon  quarziger  Rückstand         0,313 


1,894. 

Jooni.  f.  prtkt.  Chemie.    XXXIV.  4.  Yb 
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Diese  wurden  folgendermaassen  zusammengesetzt  gefunden 

In  100  Th.       Sauerstoff. 


Kieselerde 

0,814 

43,15 

22,40 

Thonerde 

0,830 

43,99 

20,55 

kohlensaurer  Kalk 

0,012 

0,63 

Kali 

0,013 

0,68 

Wasser 

0,237 

12,51 

11,12 

1,906        100,96. 

4)  Dieser  zersetzte  Feldspath  wurde  aus  dem  Gesteine  her- 
aus gesammelt;  er  war  etwas  grünlich  gefärbt,  ein  wenig  härter 
als  die  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Varietäten ;  im  Bruche 
uneben  und  erdig.  Strich  glänzend.  Zuweilen  war  noch  die 
ursprüngliche  Krystallform  des  Feldspaths  deutlich  zu  erkennen. 


Lufttrockne  Sub- 

stanz                 2,306      , 

• 

bei  100-110° 

getrocknet          2,266 

2,636 

geglüht                   2,036 

2,362 

Verlust                   0,230  — 10,15  Proc.    0,274  —  10,02  Proc 

Bei  100«  getrocknete  Substanz     3,256 

hierin  quarziger  Rückstand           0,243 

3,013. 

In  100  Th.       Sauerstoff. 

Kieselerde               1,306 

43,34             22,51 

Thonerde                 1,284 

42,60              19,89 

kohlensaurer  Kalk  0,014 

0,46 

nI.  1 

1,13 

Wasser                   0,329 

10,92               9,71 

2,967. 

5)  Dieser  zersetzte  Feldspath  war  schneeweiss,  sonst  in 
Härte,  Festigkeit,  Bruch  u.  s.  w.  den  vorhergehenden  Varietäten 
gleich,  nur  reiner  und  fast  ganz  frei  von  fremdartigen  Gemeng- 
theilen. 
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Lnfttrockne  Substanz  3,427 

bei  IW  getrocknet  3,377 

geglüht  .     3,017 

0,360  =  10,66  Proc. 

Substanz,  bei  100°  getrocknet     3,420 
hierin  quarziger  Rückstand  0,102 


3,318 

• 

Sauerstoff. 

Kieselerde 

1,385 

41,74 

21,68 

Thonerde 

1,472 

44,36 

20,72 

kohlensanrer  Kalk 

0,024 

0,72 

Wasser 

0,360 

10,85 

9,65 

Kali 

Spar 



3,241         97,67. 

6)  Zur  Bestätigung  der  hinlänglichen  Genauigkeit  der  von 
mir  zur  Untersuchung  der  genannten  Substanzen  angewandten 
Methode  habe  ich  eine  Quantität  eines  zersetzten  Feldspaths  von 
möglichst  reiner  Beschaffenheit  mit  kohlensaurem  Natron  voll- 
ständig aufgeschlossen  und  dann  auf  die  gewöhnliche  Weise  die 
Menge  der  Kieselerde  und  der  Thonerde  bestimmt.  Ich  erhielt 
die  folgenden  Resultate : 

Geglühte  Substanz  =  2,229. 

In  100  TL 
Kieselerde     1,170  52,49 

Thonerde      1,040  46,65 

2,210  99,14. 

7)  Ein  anderer  zersetzter  Feldspath,  der,  wie  der  vorige, 
noch  deutlich  die  Form  des  Kalifeldspaths  beibehalten  hatte, 
schneeweiss  und  nur  sehr  unbedeutend  mit  Quarz  verunreinigt 
war,  wurde  ebenfalls  durch  Zusammenschmelzen  mit  trocknem 
kohlensauren  Natron  aufgeschlossen  und  analysirt. 

Bei  lOO''  getrocknet     2,328 
geglüht  2,043 


Verlust  0,285  =  12,24  Proc. 
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Zur  Analyse  verwandte  geglühte  Substanz  =  2,024. 
Kieselerde     1,046  51,68 

Thonerde       0,962  47,53 

99,21. 

Man  sieht  also ,  dass  die  Resultate  dieser  Analysen  mit  denen 
der  oben  angeführten  recht  gut  übereinstimmen,  wenn  man  den 
hier  offenbar  nur  in  unbedeutender  Menge  eingemengten  Quarz 
in  Abzug  bringt. 

8)  Eine  erdige,  trocken  anzufühlende,  leicht  zerreibliche 
und  gelblich  gefärbte  Masse,  welche  sich  an  verschiedenen  Ortea 
am  Weinberge  im  Knollenstein  vorfindet,  wurde  mit  Schwefel- 
säure behandelt  und   nach  der  früher  beschriebenen  Methode 

analysirt. 

Lufttrockene  Substanz  3,143 

bei  100°  getrocknet  3,118 

geglüht  2,872 

Verlust  0,246  =  7,89  Proc. 

Bei  100°  getrocknete  Substanz     3,118 
hierin  quarziger  Rückstand  0,869 


2,249. 

In  100  Tli. 

Sanerstoff. 

Kieselerde 

0,962 

42,78 

22,22 

Thonerde 

0,968 

43,04 

20,10 

Kalk  1 
Kali   1 

0,033 

1,02 

Wasser 

0,236 

10,50 

9,33 

2,199         97,34. 
9)  Eine  der  vorigen  im  Aeussern  ganz  ähnliche  Substanz 
wurde  ebenfalls  der  chemischen  Analyse  unterworfen  und  folgen* 
dermaassen  zusammengesetzt  gefunden: 

a.  b. 


Lnfttrockne  Sub- 

stanz 

1,811 

bei  100  Grad  ge- 

trocknet 

1,792 

geglüht 

1,661 

Verlast 

0,131  = 

2,877 
2,672 


0,131  =  7,20  Proc.      0,205  =  7,12  Proc. 


▼  on  Halle.  229 


Bei  100''  getrocknete  Sabstanz     2,862 
hierin  quarziger  Rückstand  1,085 


Kieselerde 

Thonerde 

Kalk 

Kali 

Wasser 


1,777. 

0,797 
0,754 

In  100  Th. 
■  44,85 
42,43 

Sauerstoff. 
23,30 
19,81 

0,028 

1,57 

0,205 

11,53 

10,24 

1,784        100,38. 


Abgesehen  von  den  beiden  Analysen ,  bei  welchen  die  Sub- 
stanz mit  kohlensaurem  Natron  aufgeschlossen  wurde  und  die  nur 
als  Controle  für  die  Genauigkeit  der  angewandten  Methode  dienen 
sollten ,  verhielt  sich  also  in  den  übrigen  7  Analysen  der  Sauer- 
stoff des  Wassers  zu  dem  der  Thonerde  wie 

1  : 1,7  :  1,9  : 1,9  :  2,0  :  2,1  :  2,1  :  1,9; 

Im  Mittel  also  =  1 : 1,94  oder  fast  genau  wie  1  :  2.  Dagegen 
giebl  das  Verhältniss  des  Sauerstoffes  der  Kieselerde  zu  dem  der 
Thonerde,  ausser  bei  der  Analyse  5,  bei  welcher  derselbe  in 
beiden  Bestandtheilen  fast  gleich  ist,  durchgängig  die  Sauerstoff- 
menge der  Kieselerde  etwas  höher  an  als  die  der  Thonerde,  so 
dass  in  den  analysirten  Substanzen  fast  immer  ungefähr  4  Proc. 
Kieselerde  mehr  gefunden  wurden,  als  die  einfachste,  mit  den  Re- 
sultaten der  Analysen  am  nächsten  übereinstimmende  Formel  er- 
fordert. Ausserdem  war  die  Substanz  immer  mit  einer  mehr  oder 
weniger  unbedeutenden  Menge  Kalk  und  Alkali  verunreinigt.  Die 
Vermuthung  also,  dass,  wie  Brogniart  undMalaguti  bei  so 
Yielen  Arten  von  Porcellanerde  gefunden  haben ,  auch  bei  diesem 
zersetzten  Feldspathe  eine  gewisse  Quantität  von  chemisch  aus- 
geschiedener,  aber  mechanisch  beigemengter  Kieselerde  die 
Ursache  des  zu  hoch  gefundenen  Kieselerdegehaltes  sei ,  lag  sehr 
nahe  und  es  wurde  deswegen  folgender  Versuch  angestellt. 

Die  unter  No.  6  analysirte  Substanz  des  zersetzten  Feld- 
spaths  aus  dem  Knollensteine,  bei  welcher  der  Wassergehalt  nach 
dem  Trocknen  bei  100°  =  12,24  Proc.  gefunden  wurde ,  wurde 
mit  einer  reinen  und  kohlensiturefreien  Kalilauge ,  die  etwas  stär- 
ker war,   als  Brogniart  und  Malaguti  vorschreiben^  übet- 
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gössen  und  mit  derselben  bis  zum  Kochen  erhitzt,  darauf  abfil- 
trirt,  vollständig  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen,  geglüht  und 
gewogen. 

Bei  100°  getrocknete  Substanz     2,706 
nach  der  Behandlung  mit  der 

Kalilauge  geglüht  2,341 

Verlust  0,365  =  13,48  Proc. 

Hiervon  beträgt  das  Wasser  12,24     - 


also  von  der  Kalilauge  aufgelöst  1,24  Proc. 

Die  Kalilauge  wurde  mit  Chlorwasserstoffsäure  übersättigt, 
zur  Trockenheit  eingedampft,  der  Rückstand  mit  Wasser  behan- 
delt und  der  Gehalt  an  Kieselerde  und  Thonerde  auf  die  gewöhn- 
liche Weise  bestimmt.     Es  wurde  auf  diese  Art  gefunden : 

Kieselerde     0,017  =  0,63  Proc. 
Thonerde       0,015  =  0,55     - 

0,032  =  1,18  Proc. 

Hieraus  geht  also  deutlich  hervor,  dass  die  überschüssige 
Kieselerde  nicht  in  dem  Zustande  zugegen  ist,  um  von  der  ver- 
dünnten Kalilauge  aufgelöst  und  von  der  eigentlichen  Substanz 
abgesondert  werden  zu  können.  Sie  muss  also  an  Alkali  und 
vielleicht  einen  Theil  der  Thonerde  auf  eine  solche  Art  gebunden 
sein,  dass  sie  weder  vom  Wasser,  noch  von  einer  verdünnten 
Kalilauge,  wohl  aber  von  heisser  concentrirter  Schwefelsäure 
angegriffen  wird.  Die  Formel  also  für  den  zersetzten  Feldspath, 
welche  aus  den  mitgetheilten  Analysen,  besonders  aus  der  Ana- 
lyse 5  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  hervorgeht,  ist 

Si  AI  +  1^  Aq  oder  Si^  i^lj  +  3  Aq; 
oder  S'i4  AI4  -}-  6  Aq ; 
übereinstimmend  mit  derjenigen,  welche  sich  aus  den  Unter- 
suchungen yon  Brogniart  und  M a  1  a g u t i  ergiebt.  Die  unter 
No.  2  mitgetheilte  und  analysirte  Substanz  ist  nur  im  Infttrocknen 
Zustande  analog  dieser  Formel  zusammengesetzt;  dagegen  ent- 
spricht der  bei  100—120^  getrockneten  Substanz,  bei  welcher 
Temperatur  alle  übrigen  Substanzen  getrocknet  und  berechnet 
worden  sind,  die  folgende  Formel: 

Si«  ÄI4  -t*  5  Aq. 
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Zorn  Schlags  dieser  Abhandlnng  theile  ich  noch  eine  Unter- 
arachnng  mit,  welche  in  der  Absicht  angestellt  wnrde,  am  die 
allgemeine  Gültigkeit  der  von  Brogniart  und  Mala  gut  i  auf- 
gestellten definitiven  Formel  auch  für  andere  Arten  der  Forcel^ 
lanerde  ku  prüfen.    Hierzu  wählte  ich 

die  Porceüanerde  von  Schneeberg  (Aue), 

weil  diese,  wie  schon  aus  der  Analyse  von  Forchhammer 
hervorgeht,  besonders  frei  ist  von  fremdartigen  quarzigen  Ge- 
mengtheilen.  Das  Material  hatte  Herr  Professor  Harchand  die 
Gefälligkeit,  mir  aus  seiner  Mineraliensammlung  zu  überlassen. 
Es  war  nur  locker  zusammenhängend,  stark  abfärbend,  fein  und 
trocken  anzufühlen,  völlig  weiss  von  Farbe ;  es  war  bereits  durch 
Schlämmen  und  Reinigen  zur  Porcellanmasse  vorbereitet  worden. 
Die  Untersuchung,  welche  ebenfalls,  wie  die  des  zersetzten  Feld- 
spaths  aus  dem  Knollenstein,  nach  der  von  Forchhammer  vor- 
geschlagenen Methode  ausgeführt  wurde,  lieferte  die  folgenden 
Resultate: 

1)  Substanz,  lufttrocken  3,875 
bei  100— 110'' getrocknet  3,849 
geglüht  3,367 


Verlust  0,482  =  12,53  Froc. 

2)  Substanz,  lufttrocken  2,788 

bei  HO«'  getrocknet  2,761 

geglüht  2,414 


Verlust  0,347  =  12,57  Proc. 

Bei  HO""  getrocknete  Substanz     2,337 
quarziger  Rückstand  0,172 


2,165, 

InlOOTh.  Sauerstoff. 
Kieselerde  1,050       48,49         25,18  =  4x629 

Thonerde  0,820       37,88         17,69  =  3X589 

kohlensaurer  Kalk  0,004         0,18 
Kali  Spur  — 

Wasser  0,294       13,58         11,07  =  2  X  554 

2,168     100,13. 
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Die  Resultate  dieser  Analyse  stimmen  im  Ganzen  überein  mit 
der  Formel : 

'§14  AI3  +  6  Aq. 

Die  bei  100°  getrocknete  Substanz  wurde  mil  verdünnter 
Kalilauge  behandelt  und ,  wie  oben  angegeben,  untersucht. 

Getrocknete  Substanz         4,081 
mit  Kalilauge  behandelt 

und  geglüht  3,461 

Verlust  0,620  =  15,02  Proc. 

hiervon  Wasser  12,57 

2,45  Proc. 

Von  der  Kalilauge  waren  aufgelöst  worden  : 

Kieselerde     0,048  =  1,16  Proc. 
Thonerde      0,044  =  1,06     - 

2,22  Proc. 

Diese  geglühte  Substanz  wurde  nochmals  mit  einer  etwas 
concentrirteren  Kalilauge  bis  zum  Kochen  erhitzt;  jetzt  wurden 
von  der  Kalilauge  0,854  Grm.  aufgenommen,  und  zwar  Kieselerde 
und  Thonerde  in  dem  folgenden  Verhältnisse : 

Kieselerde  0,459  =  53,75  Proc. 

Thonerde    0,405  =  47,42     - 

0,864  =101,17  Proc. 

Hieraus  ergiebt  sich  also,  dass  die  untersuchte  Porcellanerde 
keine  chemisch  ausgeschiedene  Kieselerde  mechanisch  beige- 
mengt enthält,  wenigstens,  dass  dieselbe  von  Kalilauge  nicht  für 
sich  allein  aufgelöst  wird  *).     Auf  welche  Weise  die  beobachte- 


^)    Die  Porcellanerde  von  Schneeberg 

warde  vor 

4  Jahren  von  Herrn 

Hochstetter  in  meinem  Laboratorinm  nntersacht ;  er 

fand  folgende  Zasam- 

mensetznng  in  der  geschlämmten  Substanz: 

0,622  Grm.  gaben: 

0. 

Kieselsäure    0,309        49,67 

25,80 

4,5     . 

Thonerde       0,227        36,48 

17,03) 
0,37 

a 

Eisenoxyd     0,008          1,28 

*j 

Wasser           0,081        13,02 

11,57 

2 

KaU                Spur           — 

0,625      100,45. 
Diese   Zasammensetzang  stimmt  mit  der  von  Hrn.  Wolff  gefandencD 
vollständig,  weicht  jedoch  von  der  von  Hrn.  Förchhammer  angegebeneo 
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fen  Differenzen  Ihre  Erklärung  finden  und  mit  einander  in  Ein- 
klang gebracht  werden  können,  wird  noch  künftigen  Unter- 
gochnngen  tiberlassen  bleiben  müssen.  Auch  mehrere  der  von 
Brogniart  und  Mala  gut i  untersuchten  Arten  der  Forcellan- 
erde  zeigen  Abweichungen  von  der  allgemeines  Formel  für  die 
Znsammensetzung  dieses  Fossils. 


Chemisch -mineralogische  Notizen. 

Von 
Dr.  MnM  Wolff* 

1)    Grobkörniger  Granit 

Dieser  prachtvoll  grobkörnige  Granit  ist  in  der  Nähe  der 
Stadt  Flensburg  (in  Schleswig-Holstein)  als  ein  Geschiebeblock 
von  mehreren  Cubikfuss  Inhalt  gefunden  worden;  er  wurde  da- 
selbst von  meinem  Freunde,  dem  Dr.  Hermtfnnsen  entdeckt, 
welcher  die  Gefälligkeit  hatte,  mir  einige  schöne  Stücke  zur  che- 


ab ;  sie  Btimmt  jedoch  mit  der  ZnBammensetznng  des  Kaolins  yon  St  Yrienz, 
wie  sie  Forchhammer  fand,  überein.    Dieser  besteht  nach  ihm  ans: 

Si  =  48,68 

^  =  36,92 

An  +  Mg=    0,52 

Wa  =    0,58 

Aq  =  13,13 

99,83. 

Hiermit  and  mit  der  obigen  Znsammensetznng  stimmt  die  Formel  überein: 

3Si2.ü  +  4Aq. 


Diese  w&rde  geben: 


3*Si  ==  49,98 
2  *ia  =  37,05 
4Aq=  12,97 

100,00. 


114« 
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mischen  Untersnchung  zu  überlassen.  Der  Feldspath  ist  in  die- 
sem Granit  in  hohem  Grade  vorwaltend,  die  schön  ausgebildeten 
Krystalle  (mit  den  gewöhnlich  vorkommenden  Feldspathflächen 
T,  If,  P,  Xj  y,  H  und  o)  erreichen  nicht  selten  die  Grösse  von 
1  bis  1-^  Zoll ;  der  blättrige  Bruch  ist  stets  sehr  vollkommen  und 
deutlich.  Besonders  merkwürdig  und  interessant  ist  dieser  Gra- 
nit durch  das  Vorkommen  von  zwei  verschiedenen  Arten  Feld- 
spath, welche  nach  physikalischen  wie  chemischen  Merkmalen 
streng  von  einander  geschieden  sind,  nämlich  des  Kali-  und  eines 
Natronfeldspaths. 

Beide  Arten  des  Feldspaths  sind  fast  in  gleicher  Menge  vor- 
handen ,  die  Krystalle  sind  in  gleicher  Vollkommenheit  nach  allen 
Seiten  hin  ausgebildet  und  lassen  sich  mit  einiger  Vorsicht  voll- 
kommen erhalten  aus  dem  Gesteine  herausschlagen.  Der  Ortluh 
klas  (Kalifeldspath)  hat  die  gewöhnliche  röthlich-graue  Farbe  des 
nordischen  Feldspaths,  auf  dem  Hauptbruche  perlmutterartigen 
Glanz  und  ein  specifisches  Gewicht 

bei  20°  C.  =  2,578. 

Der  Natronf^ldspath  dagegen  ist  von  gelblich-weisser  Farbe, 
an  der  Oberfläche  mit  einem  geringen,  durch  Eisen  etwas  bräun- 
lich-gelb gefärbten  Anfluge;  der  Hauptbruch  ist,  besonders  bei 
den  grossen  Krystallen,  perlmutterglänzend,  bei  den  kleinern  zeigt 
sich  deutlich  die  charakteristische  Streifung  des  Natronfeldspaths 
auf  der  Bruchfläche.  Herr  Dr.  Hermannsen  sprach  schon 
nach  einer  vorläufigen  Messung  der  Winkel  dieses  Natronfeld- 
spaths die  Vermuthung  aus ,  dass  derselbe  wohl  kein  Albit ,  son- 
dern ein  Oügoklas  sein  möchte.  Schon  das  specifische  Gewicht, 
welches  ich 

bei  20°  C.  =  2,651 

fand,  schien  diese  Vermuthung  zu  bestätigen;  aber  erst  die  che- 
mische Analyse  stellte  mit  Gewissheit  diesen  Feldspath  in  die 
Reihe  der  Oligoklase.  Die  Analyse  nämlich  gab  mir  folgende 
Resultate : 
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i.  u.  m. 

Substanz:  2,338.                2,574.  2,243. 

(Kit  kohlensaurem  Natron  (Hit  kohlensau- 

aufgeschlossen.)  rem  Baryt  auf- 
geschlossen.) 

InlOOTh.              InlOOTh.  InlOOTh 

Kieselerde  1,501     64,20       1,656     64,34  1,443     64,33 

Thonerde    0,533     22,67       0,563     21,87  0,512     22,83 

Kalkerde    0,094      4,02       0,107       4,18  --         4,18 

Watron          —         —            —          —  0,202      9,01 

100,35. 

Der  zum  Aufschliesen  des  Minerals  verwandte  kohlensaure 
Baryt  war  ein  wenig  kalkhaltig;  die  Kalkerde  konnte  deswegen 
bei  dieser  Analyse  nicht  direct  bestimmt  werden.  Als  mittleres 
Resultat  ergiebt  sich  nun  aus  diesen  Analysen: 

Sauerstoff. 
Kieselerde      64,30         33,40  =9X371 

Thonerde        22,34         10,43  >e=  3  X  348 

Kalkerde  4,12  1,16)  o  47  _  .  ^  347 

Natron  9,01  2,31  j  ^'^^  -  ^  X  ö« 

99,77. 


Einen  geringen  Ueberschuss  an  Kieselerde  abgerechnet, 
stimmt  diese  Zusammensetzung  vollkommen  mit  der  Formel  des 
Oligoklas: 

Nai 


t\si+mi. 


überein.  Der  Gehalt  an  Kalkerde  ist  bei  diesem  Oligoklas  etwas 
grösser,  als  er  bei  andern  Varietäten  dieser  Hineralspecies  gefun- 
den worden  ist. 

Auch  von  dem  Orthoklas,  obgleich  er  schon  nach  seinen 
äusseren  Kennzeichen  sich  deutlich  als  solchen  zu  erkennen  gab, 
stellte  ich  eine  Analyse  an ,  bei  welcher  das  Mineral  mittelst  koh-. 
lensanren  Natrons  aufgeschlossen  wurde. 

Substanz:  2,4065. 
Kieselerde     1,545         64,54 
Thonerde      0,413         17,14. 
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Diese  Verhältnisse  stimmen  mit  der  Zusammensetzung  des 
gewöhnlichen  Kalifeldspaths  sehr  gut  überein. 

Der  Glimmer  des  oben  beschriebenen  Granits  war  vollkom- 
men schwarz  von  Farbe ,  zuweilen  zu  recht  schönen  mehr  oder 
weniger  tafelartigen  Krystallen  ausgebildet ,  übrigens  nur  in  ver- 
hältnissmässig  geringer  Menge  vorhanden ,  eben  so  wie  der  grau- 
lich-weisse,  etwas  feinkörnige  Quarz ,  der  nur  in  dünnen  Schich- 
ten zwischen  den  Feldspathkrystallen  als  Bindemittel  auftritt. 

2)    Augit  (Hedenbergit)  von  ArendaL 

Dieser  Augit  findet  sich  bei  Arendal  in  blättrigem  Kalkstein, 
welcher  dem  Kalkspath  an  Blättrigkeit  und  Reinheit  nahe  steht. 
Der  Augit  selbst  ist  pechschwarz ,  auf  dem  fast  muschligen  Bruche 
stark  fettglänzend  und  hat  ein  specifisches  Gewicht 

bei  25°  C.  =  3,467. 

Das  mir  ebenfalls  von  dem  Dr.  Herrn annsen  aus  seiner 
Sammlung  überlassene  Mineral  fand  ich  bei  der  Analyse  folgen- 
dermaassen  zusammengesetzt: 

Substanz:  2,082. 

In  100  Th.  Sauerstoff.      At. 

Kieselerde       0,995          47,78  24,82     =  4 

Eisenoxydul    0,562         27,01  6,14     =  1 

Kalkerde         0,478         22,95  6,45     =  1 

97,74. 

Diese  Zusammensetzung  ist  wegen  ihrer  Einfachheit  interes- 
sant; es  ist  keine  Spur  weder  von  Thonerde  noch  von  Magnesia 
vorhanden,  dagegen  Eisenoxydul  und  Kalkerde  fast  genau  in  glei- 
chen Atomverhältnissen.  Die  Zusammensetzung  efltspricht  also 
der  einfachen  Augit-Formel: 

Ca3  Si^  +  Feß  Si2. 

Von  frühern  Analysen  des  Augits  stimmt  die  des  Hedenbergits 
von  Tunaberg  in  Södermanland,  von  H.  Rose,  sowie  die  des 
Augits  von  den  azorischen  Inseln,  ausgeführt  von  C.Hochstet- 
ter,  am  meisten  mit  der  oben  mitgetheilten  überein. 
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3)   Ueber  den  GUikoerlust  des  Quanes  tmd  des  FeldspaAs. 

a)  Rosenquan. 
Lnfttrockne  Sabstanz  31,897  Grm. 

f  bei  120^  getrocknet  31,897    - 

nach  schwachem  Glühen     31,897    - 
nach  heftigem  Glühen         31,897    - 

Bei  schwachem  Glühen  blieb  die  Farbe  unverändert,  man 
hörte  jedoch  von  Zeit  zn  Zeit  ein  lebhaftes  Knistern  im  Platin- 
tiegel ;  nach  heftigem  Glühen  war  das  Mineral  milchweiss  von 
Farbe. 

Das  spec.  Gewicht  des  Rosenquarzes  fand  ich  bei  15°  C. 
vor  dem  Glühen    =  2,6569 
nach  dem  Glühen  =  2,6578. 

b)  RaucUopas. 
Bei  100''  getrocknete  Substanz     20,881  Grm. 
stark  erhitzt,  jedoch  nicht  bis 

zum  Glühen  20,879    - 

^    nach  heftigem  Glühen  20,879    - 

Schon  bei  massiger  Erwärmung  verschwindet  die  rauchgraue 
Farbe  vollständig  unter  lebhaftem  Knistern.  Der  Glühverlusl 
Ton  0,002  Grm.  beträgt,  nach  Frocenten  berechnet: 

0,0096  Froc. 
Das  spec.  Gewicht  des  Rauchtopases  fand  ich  bei  15°  C. 
vor  dem  Glühen    =  2,6563 
nach  dem  Glühen  =  2,6574. 

c)   Grüner  phosphoresdrender  Flussspath  vom  Ural. 

Bei  120°  getrocknete  Substanz     14,410  Grm. 

erhitzt  bis  zum  Verschwinden 

der  Fhosphorescenz  14,408    - 

nach  gelindem  Glühen  bis  zum 
Verschwinden  der  grünen 
Farbe  14,408    - 

nach  heftigem  Glühen  14,404    - 

Im  Ganzen  betrug  also  der  Glühverlust  dieses  Flussspaths 
0,006  Grm.  =  0,0416  Froc. 
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XXI. 

Beiträge  zur  Oryktographie  von  Syra. 

Vom 
Hofrath  Mafu$m,ann* 

(Götting.  gel.  Anzeigen.    20.  Stück.    1845.) 

Die  Mineralkörper,  welche  den  Gegenstand  dieser  Beiträge 
ausmachen,  verdankt  der  Verf.  seiner  Schwester,  Caroline 
Brandis  in  Bonn,  die  bei  einem  Besuche  jener  Insel  im  Augnst 
1838  '*')  seine  Sammlung  bedachte  und  dabei  so  glücklich  war, 
ein  noch  unbekanntes  Fossil  zu  finden. 

Die  felsige  Insel  Syra,  ziemlich  in  der  Mitte  der  Cycladen 
gelegen,  besteht  nach  dem  Bericht  der  Expädition  scientifique  de 
Moräe  und  den  Angaben  Fiedler's  hauptsächlich  aus  Glimmer- 
und Talkschiefer  nebst  körnigem  Kalk.  Weisser  Marmor  bildet 
Einlagerungen  im  Glimmerschiefer  und  grauer  körniger  Kalk  die 
Gipfel  der  Berge,  zumal  im  nördlichen,  höheren  Theil  der  Insel, 
indem  er,  jenen  Nachrichten  zufolge,  die  krystallinischen  Schiefer 
deckt.  Diese  enthalten',  nicht  nur  in  ihrem  Gemenge  ausser  den 
wesentlichen  Theilen  verschiedene  fremde  Fossilien ,  sondern  sie 
schliessen  auch  häufige  untergeordnete  Lager  von  verschieden- 
artiger und  zum  Theil  ausgezeichneter  Zusammensetzung,  zumal 
in  der  Nähe  des  Kalkes  ein,  so  dass  Syra  in  einem  verhältniss- 
mässig  kleinen  Räume  eine  grössere  Mannigfaltigkeit  einfacher 
Hineralkörper  und  mit  einander  wechselnder  Gesteine  zu  besitzen 
scheint,  als  irgend  ein  anderer  Funct  in  den  bis  jetzt  genauer 
untersuchten  Theilen  von  Griechenland.  Der  Hineralreichthum 
jener  Insel  wird  noch  vermehrt  durch  Lagerstätten  verschiedener 
Eisenminern,  indem  namentlich  Eisenspath,  Eisenglanz,  Roth-  nnd 
Brauneisenstein  sich  finden. 

Zu  den  Fossilien ,  welche  auf  Syra  in  den  krystallinischen 
Schiefem  vorkommen,  gehören  Granat,  Hornblende,  Straldstem^ 
Cfdorit,  ThaUity  JHsthen,  Staurolith,  Rutil,  Schwefelkies.  Der 
Stauroüth  war  unter  den  jener  Insel  eigenen  Mineralkörpern  bis- 
her nicht  bemerkt  worden.  Er  kommt  dort  in  einem  Glimmer- 
schiefer vor,  gegen  dessen  silberweissen  Glimmer  seine  schwärz- 


'*')  Mittheilangen  über  Griechenland  yon  Chr.  Aug.  Brandis.  1.  S.324. 
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Ich-braunen,  geschoben-yierseitf gen  Prismen  sehr  abstechen.  Die 
9omblende  bildet  theils  für  sich,  theils  in  Verbindung  mit  Strahl- 
itein,  Chlorit,  Granat,  Thallit,  ganze  Lagermassen  und  setzt  mit 
liesen  Begleitern  ausgezeichnete  Gesteine  von  krystallinisch- 
körnigem  Gefüge  zusammen.  Diese  werden  indessen  an  Schön- 
heit noch  übertroffen  durch  ein  krystallinisch-kdmiges  Gemenge, 
tn  welchem  die  unter  dem  Namen  Smaragdü  bekannte  Verwach- 
rang  eines  Amphibol-  und  Pyroxenfossils  von  hochgrüner  Farbe 
mit  einem  weissen,  schuppig-körnigen,  feldspathartigen  Fossil 
verbunden  ist ,  wozu  sich  ausserdem  Glimmer  von  einer  lebhaft 
jgrünen,  einen  Chromoxydgehalt  andeutenden,  zum  Theil  auch  von 
silberweisser  Farbe  gesellt. 

Eine  von  diesen  Gesteinen  verschiedene  Gruppe  wird  durch 
eine  Verbindung  von  hyacinthrothem  Granat,  grünem  Strahlstein, 
schwSrzlich-grüner  Hornblende,  Chlorit,  Glimmer  von  grüner 
oder  silberweisser,  in  das  Messinggelbe  sich  ziehender  Farbe  und 
einem  Fossil  gebildet,  welches  sich  durch  seine  äusseren  Kenn- 
zeichen als  ein  noch  unbekanntes  verrieth,  und  zu  dessen  Bezeich- 
nung der  auf  die  hellblaue  Farbe,  mit  der  es  bei  durchfallendem 
Lichte  erscheint,  sich  beziehende  Name  ^^Glaukophan^^  gewählt 
worden.  Dieser  Hineralkörper  hat  einige  Aehnlichkeit  mit  der 
unter  dem  Namen  Indicolüh  bekannten  Abänderung  des  Turmalins; 
sein  blättriges  Gefüge  ertheilt  ihm  doch  aber  mehr  den  Charakter 
eines  hornblendartigen  Fossils.  Der  Glaukophan  kommt  krystal- 
lisirt  vor;  indessen  gestatteten  die  der  Untersuchung  sich  darbie- 
tenden Krystalle  leider  keine  genaue  Bestimmung  der  Form  und 
des  Krystallisationensystems.  Sie  stellen  sich  als  lange  und  ver- 
hfiltnissmässig  dünne,  an  den  Enden  nicht  ausgebildete,  dem  An- 
scheine nach  geschoben -vierseitige  und  irregulär- sechsseitige 
Prismen  dar,  deren  Flächen  in  die  Länge  zart  gereift  sind.  Nach 
dieser  Form ,  zusammengehalten  mit  der  Art  des  blättrigen  Gefü- 
ges,  könnte  das  System  entweder  ein  orthorhombisches  oder  ein 
klinorhombisches  sein.  In  dem  vorhin  angegebenen  Gemenge 
zeigt  sich  der  Glaukophan  hauptsächlich  krystallinisch-derb ,  und 
zwar  entweder  theils  gleich-,  theils  durch  einander  laufend  strah- 
lig und  dabei  stänglich  abgesondert,  oder  kömig,  vom  Kleinkör- 
nigen bis  beinahe  zum  Verschwinden  des  Korns.  Bei  der  stäng- 
lichen  Abänderung,  so  wie  an  den  Krystallen,  sind  zwei,  der 
Hauptaxe   der  Prismen   gleichlaufende   BlätterdurchgöLu^e  xq\!l 
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gleicher  Deiillichkeit  wahrnehmbar,  deren  Dnrchgangswinkel  sich 
aber  nicht  bestimmen  iiess.  Es  zeigen  sich  ausserdem  Qaer- 
sprünge  tob  keiner  entschiedenen  Regelmässigkeit.  Der  Bruch 
ist  kleinmuschelig.  Das  Mineral  ist  auf  den  Spaltungsflächen 
glänzend,  von  einem  zwischen  Glas-  und  perlmutterartigem  d«8 
Mittel  haltenden  Glänze;  übrigens  von  Glasglanz;  auf  dem  Brache 
nur  wenig  glänzend  oder  schimmernd.  Es  ändert  vom  Durch- 
scheinenden bis  beinahe  in  das  Undurchsichtige  ab.  Die  Farbe 
verläuft  von  einem  mit  Grau  vermischten  Indigblan  einerseits  in 
das  Blaulichschwarze,  andererseits  in  das  Lavendelblaue.  Bei 
durchfallendem  Lichte  ist  das  Fossil  blass  indigblau.  Das  Pal?er 
blaulichgrau.  Das  specifische  Gewicht  wurde  bei  einem  Stuck 
F=:  3,103,  bei  einem  zweiten  =  3,109,  bei  einem  dritten  =5  3,113, 
mithin  im  Mittel  =  3,108  gefunden.  Die  Härte  ist  zwischen  der 
des  Apatits  und  Feldspaths,  also  =  5,5.  Der  Körper  ist  spröde. 
Das  Pulver  wird  schwach  vom  Magnete  gezogen. 

Vor  dem  Löthrohre  wird  die  Farbe  des  Glaukophans  schnell 
in  eine  gelbbraune  umgeändert,  welches  an  die  Farbenverände- 
rung des  ebenfalls  durch  Eisenoxydul  gefärbten  Krokydolitbs 
erinnert.  Er  schmilzt  für  sich  sehr  leicht  und  ruhig  zu  einem 
schmuzig  olivengrünen  Glase.  Von  Borax  wird  er  leicht  nntef 
starker  Blasenbildung  zum  klaren  Glase  aufgelöst,  welches,  f^ 
lange  es  heiss  ist,  Eisenfärbung  zeigt.  Von  Phosphorsäh 
wird  er  nur  unvollkommen,  mit  ähnlicher  Eisenreaction,  auf- 
gelöst. 

Der  Glaukophan  wurde  im  hiesigen  academischen  Laborato- 
rium von  Herrn  Schnedermann,  unter  Leitung  des  Herrn  Prof. 
W  ö  h  1  e  r ,  analysirt.  Durch  Digestion  mit  concentrirten  Säuren 
wurde  er  nur  langsam  und  unvollkommen  zersetzt.  Die  Auf- 
schliessung  wurde  daher  bei  einem  Theile  durch  Schmelzen  mit 
kohlensaurem  Natron,  bei  einem  andern  durch  Glühen  mit  kohlen- 
saurem Baryt,  um  den  Alkaligehalt  zu  bestimmen,  bewirkt.  Die 
Masse  wurde  darauf  mit  Salzsäure  behandelt  und  die  Trennung 
und  quantitative  Bestimmung  der  einzelnen  Bestandtheile  nach 
den  üblichen  Methoden  bewerkstelligt.  Die  Analysen  ergaben 
folgende  Bestandtheile : 


von  Sy 

ra. 

I. 

IL 

Mittel. 

Kieselsäure 

56,33 

56,64 

56,49 

Thonerde 

12,23 

12,23 

Eisenoxydul 

10,86 

10,95 

10,91 

Manganozydul 

0,52 

0,48 

0,50 

Talkerde 

7,70 

8,24 

7,97 

Kalk 

2,07 

2,43 

2,25 

Natron  mit  Spu- 

ren von  Kali 

9,28 



9,28 
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99,63. 

Mit  dieser  Zusammensetzung  stimmt  ziemlich  gut  folgende 
ormel: 

'Fe3 

|Mg3^  -gl,  +  2  AI  -gi,. 
Ca3 

Hinsichtlich  der  Mischung  ist  der  Glaukophan  dem  ebenfalls 
on  Hrft.  Schnedermann  chemisch  zerlegten  Tachylyte  vom 
Isebähl  bei  Dransfeld  *)  verwandt ,  von  welchem  er  sich  indes- 
ei  sowohl  durch  den  Hangel  des  Wassers,  als  auch  dadurch  un- 
Bücheidel,  dass  das  Eisen  in  ihm  als  Oxydul,  in  dem  Tachylyte 
igegen  als  Oxyd-Oxydul  enthalten  ist.  Im  Aeusseren  weichen 
eide  Mineralkörper  sehr  von  einander  ab.  In  dieser  Hinsicht 
teht  der  Glaukophan  dem  von  Laurent  untersuchten  Wichtyn 
08  Finnland  näher ,  für  dessen  Mischung  folgende  Formel  aufge- 
teilt worden : 


*)  Studien  des  GÖtting.  Vereins  Bergmann.  Freunde ,   V .   S.  91  n.  f. 


Journ,  f,prnkt  Chemie.    K2LKIV,  4.  \a 
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Das  Verhalten  des  Zinks  zam  sauren  phosphorsaueaf"' 
Natron  und  zur  geschmolzenen  Phosphorsäure. 


I 


Vronwmer. 


{eli 
k 


?1 


iQ 


^ 


Setzt  man  zu  einer  Perle  von  saurem  phosphorsaurem  Natrei, 
die  durch  Erhitzen  des  bekannten  Phosphorsalzes  vor  dem  Lötk- 
röhre  leicht  erhalten  wird,  eine  kleine  Quantität  Zink  und  erÜtt 
die  Perle  mit  dem  Löthrohre  von  Neuem,  so  dass  das  geschnnl- 
zene  Zink  von  der  Perle  aufgenommen  wird,  steigert  hierauf ie 
Temperatur  bis  zur  starken  Rothglühhitze,  so  bemerkt  man  gm  h 
deutlich  eine  Entwickelung  von  Gasblasen ,  die,  wenn  sie  ander  j« 
Oberfläche  der  Perle  erscheinen ,  zerplatzen  und  mit  einer  seU- 
nen ,  lebhaften  Flamme  sich  entzünden.  Diese  Erscheinung  tritt 
noch  schöner  hervor,  wenn  man  die  Perle,  nachdem  sie  bi^znoi 
starken  Rpthglühen  erhitzt  worden  ist,  langsam  erkalten  lis^jk 
indem  nun  während  des  Erkaltens  jene  Gasentwickelung  Boek 
fortdauert,  und  die  Gasblasen,  die  die  Oberfläche  der  Perle  dnrclb 
brechen,  selbst  noch  bei  einer  niedern  Temperatur  mit  jenem  swr 
gezeichneten  Lichte  verbrennen.  Man  kann  diess  mit  derselbn 
Perle  mehrmals  wiederholen ,  und  stets  wird  man  dieselben  fr 
scheinungen  beobachten.  Bei  einer  oberflächlichen  Untern? 
chung  dieser  Thatsache  hält  man  leicht  das  Zink,  als  ein  flück- 
tiges  Metall ,  welches  bei  einer  Temperatur  von  400°  und  unter 
Zutritt  von  Sauerstoff  ebenfalls  mit  einer  lebhaften  Flamme  ver- 
brennt,  für  die  Ursache  derselben.  Allein  man  gewahrt  sekr 
bald ,  wenn  man  genau  beobachtet ,  dass  einmal  die  Liehtersckei- 
nung,  die  hierbei  stattfindet,  eine  ganz  andere  ist  als  beim  bren- 
nenden Zink;  ferner,  dass  keine  Spur  von  Zinkoxyd  auf  dar 
Kohle  sichtbar  wird,  was  doch  geschehen  müsste,  wenn  Zink  die 
Ursache  der  Flamme  wäre,  und  drittens,  dass  die  Lichterschei- 
nung sich  fortsetzt,  wenn  bereits  die  Perle  zu  erkalten  beginnt, 
ein  Beweis,  dass  der  Körper,  der  diese  Erscheinung  bedingt,  |] 
flüchtiger  und  brennbarer  als  das  Zink  ist.  Man  bemerkt  schon 
an  der  Farbe  des  Lichtes  und  an  den  weissen  Ringen,  welche 
nach  dem  Abbrennen  emporsteigen,  dass  die  Ursache  dieser  Er- 
scheinung in  der  Bildung  von  Phosphor  zu  suchen  ist,  und  in  der 
That,  wenn  der  Versuch  so  geleitet  wird,  dass  man  in  einem 
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kleinen  Kugel- Apparate  ein  Gemenge  von  Zinkstückchen  und  sau- 
rem phosphorsaurem  Natron  bis  zum  starken  Rothglühen  erhitzt, 
so  bemerkt  man  ganz  deutlich,  wie  Phosphor  überdestillirt  und 
m  dem  einen  Ende  des  Apparats  sich  ansammelt.  Am  besten 
gelingt  dieser  Versuch,  wenn  durch  Kohlensäure  die  atmosphä- 
rische Luft  aus  dem  Apparate  entfernt  wurde  und  während  des 
Brhitzens  noch  fortwährend  ein  Strom  von  Kohlensäure  hindurch- 
feleitet  wird,  indem  sonst  hei  Gegenwart  von  atmosphärischer 
Luft  ein  Theil  des  Phosphors  verbrennt  und  ein  Gemenge  von 
Phosphor  und  Phosphoroxyd  entstehen  würde.  Zieht  man  den 
Rückstand  mit  Wasser  aus ,  so  lässt  sich  leicht  in  der  abfiltrirten 
PlüMigkeit  phosphorsaures  Zinkoxyd  nachweisen,  indem  die  Auf- 
läsang  desselben  durch  einen  Theil  der  noch  unzersetzten  freien 
Fhosphorsäure  bewirkt  wird ;  denn  es  gelingt  nur  sehr  schwer, 
■ftmmtliche  freie  Phosphorsäure  auf  diese  Weise  zu  zersetzen. 

*  Dfis  Auffallende  dieser  Erscheinung  ist  die  unmittelbare  Zer- 
legung der  Phosphorsäure  selbst,  obgleich  dieselbe  unter  diesen 
^Beiständen  stets  noch  Wasser  enthält.  Stellt  man  den  Versuch 
siil  glasiger  Phosphorsäure  auf  die  Weise  vor  dem  Löthrohre  an, 
dasB  man  ebenfalls  ein  Stückchen  derselben  mit  Zink  auf  Kohle 
Ms  zum  starken  Rothglühen  erhitzt,  so  geschieht  die  Zerlegung 
4jer  Phosphorsäure  so  energisch ,  dass  Stückchen  des  brennenden 
Phosphors  herumgeschleudert  werden  und  den  Operateur  leicht 
lesohädigen  können.  Dasselbe  Resultat  liefert  auch  wasserfreie 
Phosphorsäure. 

Man  kann  bei  einiger  Uebung  dieses  Verhalten  des -Zinks 
«IH  sauren  phosphorsauren  Natron  benutzen,  um  ersteres  in 
Legirnngen,  die  freilich  einen  nicht  zu  hohen  Schmelzgrad 
erfordern,  vor  dem  Löthrohre  zu  entdecken.  Unverkennbar 
wird  unter  solchen  Umständen  die  Gegenwart  des  Zinks,  wenn 
die  Legirung  mit  saurem  phosphorsaurem  Natron  in  einem  an  der 
einen  Seite  zugeschmolzenen  Glasröhrchen  erhitzt  wird,  indem 
alsdann  ein  gelber  Beschlag  von  Phosphoroxyd  in  dem  Innern  des 
Röhrchens  sich  bildet  '^). 


^)  Eine  ähnliche  Zerlegung  nahm  Sanssure  wahr,  indem  er  phosphor- 
saures  Natron  mit  der  doppelten  Menge  Kuhle  glühte;  auch  hierbei  ent- 
wickelt sich  Phosphor.  D.  Red. 
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xxm« 

Ueber  die  Zusammensetzung  des  Harns  der 

Schildkröte. 

Von 

JB.  V.  Marchand!.  *, 

Für  eine  Unlersnchung  über  die  Respiration  der  SchildkrSli  |>^^ 
war  es  von  grosser  Wichtigkeit,  die  Natur  und  Zasammensetnit 
der  Ansscheidangen  derselben  zu  kennen;   ich  analjsirte  dato  ^ 
mit  Sorgfalt  den  Harn  einer  Testudo  tcündata,   welche  eimp 
Monate  gehungert  hatte. 

Der  Harn  befand  sich  in  der  durch  ihn  sehr  angespanitei 
Harnblase  und  stellte  eine  gelbliche,  sehr  trübe  Flüssigkeit,  die 
sich  dem  Ansehen  nach  am  besten  mit  Eiter  vergleichen  Usst, 
dar,  in  der  eine  grosse  Menge  Klumpen  und  Flocken,  z.  Th.  tm 
Harnblasenschleim,  umherschwammen.  Die  Flüssigkeit  reagirte 
schwach  sauer  und  Hess  unter  dem  Mikroskop  deutliche  Krystalle 
erkennen ,  welche  neben  Flocken  und  Kugeln  nicht  selten  er 
schienen  *). 

Die  ganze  Menge  des  ausgeflossenen  Harns  betrug  86,8  Gm 
Beim  Eindampfen  im  Wasserbade  entwickelte  sich  ein  schwadi 
urinöser  Geruch;  die  beim  Trocknen  im  siedenden  Wasserbade 
zurückbleibende  feste  Masse  betrug  4,274  Grm.  oder  fast  5  Fro& 
Es  waren  deutliche  Krystalle  zu  erkennen,  welche  aus  Hamstof 
zu  bestehen  schienen.  Die  Masse  wurde  an  der  Luft  feucht  aid 
roch  stark  urinös. 

Nach  dem  Ausziehen  des  Rückstandes  mit  wasserfreiem  Alko- 
hol blieb  eine  graue  Masse  zurück,  welche  mit  siedendem  Wass^ 
ausgezogen  wurde  und  sich  fast  yollständig  in  verdünnter  kaosti-  9 
scher  Kalilauge  löste.  Chlorwasserstoffsäure  schlug  daraus  eine 
grosse  Menge  weisser  Harnsäure  nieder,  welche  sich  an  ihres 
charakteristischen  Merkmalen  leicht  erkennen  liess.  Ihre  Menge 
betrug  1,485  Grm.,  von  der  ganzen  Menge  des  Harns  1,71  Proc., 
von  der  Menge  des  festen  Rückstandes  34,7  Froc. 

Ein  Rückstand,  welcher  sich  von  der  Harnsäure  bei  Behand- 
lung mit  Kali  ausschied,  bestand  hauptsächlich  ans  Kieselsäure.       j 


i 


I 


'*')  Den  von  den  Schildkröten  ausgesonderten  Harn  habe  ich  immer 
wasserklar  gefunden*  Ich  erhielt  ihn  nicht  in  einer  zur  Untersuchung  ge- 
eigneten Quantität. 
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In  der  wässerigen  Flüssigkeit,  mit  welcher  die  rohe  Ham- 
äare  ausgekocht  war,  konnten  eine  geringe  Menge  Schwefelsäure, 
ine  bedeutende  Menge  Phosphorsäure  und  Chlorverbindungen 
ntdeckt  werden.     Hippursäure  ward  nicht  aufgefunden. 

Das  erste  alkoholische  Extract  des  abgedampften  Harns  ward 
if  die  gewöhnliche  Weise  auf  Harnstoff  durch  Oxalsäure  unter- 
icht.  Der  bei  0°  erhaltene  Oxalsäure  Harnstoff  ward  durch 
»hlensaure  Baryterde  zerlegt  und  der  abgeschiedene  Harnstoff 
luk  Gewichte  nach  bestimmt.  Er  betrug  0,555  Grammen  oder 
64  Proc. ,  Yon  dem  festen  Rückstande  13  Proc.  Aus  der  ersten 
koholischen  Lösung  nahm  Aether  eine  kleine  Menge  eines  brauQ 
^färbten  fetten  Oels  auf,  welches  stark  urinös  roch. 

Die  Basen,  welche  in  dem  Harne  sich  befanden,  waren  na- 
entlich  Natron,  Kalk  und  Magnesia ;  sie  konnten  bei  ihrer  gerin- 
in  Quantität  nicht  gehörig  bestimmt  werden.  Ob  und  welche 
'ganische  Säure  sich  ausser  der  Harnsäure  hierin  befand,  suchte 
h  nicht  weiter  zu  bestimmen,  nachdem  mir  das  Auffinden  der 
ippursäure  bei  der  geringen  Menge  des  Harns  nicht  gelang. 

Das  Resultat  war  also,  dass  der  Schildkrötenharn  nicht  allein 
arnsäure  und  Harnstoff  enthielt,  sondern  an  ersterer  sogar  sehr 
(ich  war. 

Die  Untersuchung  über  die  Zusammensetzung  des  Schildkrö- 
tnharns  ist  zuletzt  von  J.  Müller  und  G.  Magnus  '^)  ausgeführt 
orden.  Sie  benutzten  den  Harn  aus  der  Blase  einer  grossen 
childkröte  {Testudo  nigra  s,  elephantopus)^  welche  Meyen  von 
en  Gallopagos-Inseln  mitgebracht  hatte.  Dieses  grosse  Thier, 
sren  Schild  eine  Länge  von  2  Fuss  hatte,  war  nach  einer  Krank- 
eil auf  der  Pfaueninsel  bei  Potsdam  gestorben;  der  Inhalt  ihrer 
läse  betrug  gegen  ^  Quart.  Der  frisch  untersuchte  Harn  zeigte 
ich  der  Untersuchung  der  genannten  Gelehrten  keine  Harnsäure, 
ne  bedeutende ,  der  Menge  nach  wegen  Mangel  an  Harn  nicht 
estimmte  Quantität  Harnstoffe  welcher  bis  dahin  noch  nicht  im 
childkrötenharn  aufgefunden  worden  war,  keine  Hippursäure  und 
lele  phosphorsaure,  wenig  schwefelsaure  Salze,  eine  Menge  einer 
hiorverbindung ;  die  Basen  bestanden  aus  Kali  und  Kalkerde  '*^). 


♦)    Müiler's  Archiv  der  Physiologie,   1835.     S.  214. 

♦♦)    Irrthiimlich  ist  in   Berzelias's   Lehrbuch   der  Chemie,   Bd.  IX. 
464  die  Angabe  übergegangen,   dass  Magnus   sehr  viel  Harnsäore  und 
ir  deutliche  Sporen  von  Harnstoff  gefanden  hätte. 
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J.  Hüller  and  Magnus  bemerken,  dass  ihre  Untersaehaiii Iter 
in  directem  Widerspruche  mit  den  Angaben  von  Vanqnelin,  |k 
J.  Dar y  und  Sto Uze  stehen,  welche  sämmtlich  Harnsäure  in 
dem  Schildkrötenharne  gefunden  haben.  Sie  leiten  den  Hangel  L,,] 
an  Harnsäure  daraus  ab,  dass  ihre  Schildkröte  krank  gewesen. 

Offenbar  ist  der  Harn  dieses  Thieres  mehr  der  Verändering 
oder  der  Verschiedenheit  unterworfen,  als  der  der  meisten  anden 
Thiere.     V  a  u  q  n  e  1  i  n  fand  in  dem  Harne  wenig  Harnsäure  *). 

John,  welcher  den  Schildkrötenharn  gleichfalls  untersnekt 
hat  **)^  fand  2,5  Proc.  festen  Rückstand,  der  harnsaures  Kali  uri 
Harnsäure  enthielt  ***). 

J.  Dayy  sagt,  dass  er  in  den  Blasen  der  geometrischen  ml 
der  Riesen-Schildkröten  reine  Harnsäure,  aber  nicht  in  sehr  gros- 
ser Menge  gefunden  habe  t) ;  Harnstoff  konnte  er  nicht  ent- 
decken. Endlich  fand  S  t  o  1 1  z  e  in  dem  Harne  der  Emys  europoM 
ungefähr  10  Proc.  Harnsäure  (in  der  trocknen  Substanz).  Harn- 
stoff giebt  er  nicht  an. 

Der  Gehalt  an  Harnsäure  in  dem  Harne  der  Schildkröten  kann 
also  jedenfalls  als  normal  betrachtet  werden ,  und  zwar  kann  man 
annehmen ,  dass  die  stickstoffhaltige  Substanz  desselben  vorzags- 
weise  aus  Harnsäure ,  nicht  aus  Harnstoff  bestehen  werde.  Wo 
die  Harnsäure  fehlt,  wie  in  dem  Müller-Magnus'schen  Falle, 
ist  es  also  mehr  als  wahrscheinlich ,  dass  eine  krankhafte  Disposi- 
tion diesen  Hangel  veranlasst  habe. 

Von  einigen  Anatomen,  namentlich  von  Carustf),  wird 
angenommen,  die  in  der  Blase  der  Schildkröte  enthaltene  Flüs- 
sigkeit sei  kein  Harn;  Hüll  er  und  Hagnus  unternahmen  ihre 
Untersuchung,  um  diess  zu  widerlegen.  Ich  glaube,  diese 
Widerlegung  in  etwas  durch  obige  Angaben  unterstützt  zu  haben; 
denn  schwerlich  verdient  eine  Flüssigkeit,  die  in  einer  mit  den 
Nieren  in  Verbindung  stehenden  Blase  enthalten  ist  und  aus  Was- 
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*)    Fourcroy,  Systdme  des  connaissances  chimiques,  T.  Z.  p.  264. 

♦♦)  MeckeTa  Arckiv  für  Physiologie,    Bd.  III.     S.  358. 

*♦*)  John  fand  0,37  Proc.  barnsaures  Kali,  welches  er  mit  Alkohol 
ausgezogen  hatte,  ausserdem  1,5  Proc.  einer  grauen,  in  Alkohol  und  Was- 
ser unlöslichen.  In  Kali  leichtlöslichen  Substanz.  Diese  war  vermuthlich 
die  freie  Harnsäure. 

+)    Meckel's   Archiv  für  Physiologie,  Bd.  VI.     S.  348. 

ff)  Lehrbuch  der  vergleichenden  Zootomie,  2.  Aufl.    Bd«  II.  S.  £57. 
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ser,    HKrastoff,   Harnsäure,  phosphorsaaren  Erden  und  Chlor- 
netallen  besteht,  einen  andern  Namen  als  Harn. 

Das  Auftreten  der  Harnsäure  in  diesem  Harne  ist  für  die  Au- 
ssicht über  die  Bildung  dieses  Secrets  überhaupt  nicht  ganz  ohne 
"Wichtigkeit.    Das  Thier,  von  welchem  der  Harn  genommen  war, 
liatte  einige  Zeit  TÖrher  gehungert.   Lange  Zeit  war  seine  einzige 
Tfahrung  Salat  gewesen ;  das  Thier,  mit  völliger  Pflanzennahrung, 
hatte  also  einen  Stoff  erzengt,  den  wir  sonst  besonders  bei  den 
fleischfressenden  Thieren  und  namentlich  den  fleischfressenden 
Amphibien  zu  finden  pflegen.     Die  körnerfressenden  Vögel  sind 
hierbei  diesen  Thieren  an  die  Seite  zu  stellen.  Wir  können  daher 
daraus,  dass  diese  letztern,  die  fleischfressenden  Vögel,  die  pflan- 
zenfressenden  Chelidonier,   die   fleischfressenden  Ophidier  ein 
und  dasselbe  Secret  liefern ,   gewiss  mit  Recht  schliessen ,  dass 
dieses  Secret  nicht  sowohl  durch  die  Nahrung ,  als  durch  die  Or- 
ganisation bedingt  wird. 

Ich  habe  früher  gezeigt,  dass  die  Bildung  des  Harnstoffes, 
wenigstens  zum  Theil,  unabhängig  von  der  Nahrung,  welche  der 
llensch  und  das  Thier  geniesst,  ist  *).  Dasselbe  gilt  gewiss  auch 
von  der  Harnsäure,  und  was  von  dieser,  ohne  Zweifel  auch  von 
mehreren  andern  Bestandtheilen,  und  namentlich  den  Hauptbe- 
Btandtheilen  des  Harns.  Dieser  wird  erzeugt  durch  Zerlegung 
der  consumirten  Körpermasse,  gleichviel  durch  welche  Verbin- 
dungen dieselbe  wieder  ersetzt  wird.  Diejenigen  Stoffe,  welche 
nicht  zum  Körperersatz  dienen,  werden  durch  ihren  Genuss  die 
Zusammensetzung  des  Harns  modificiren  müssen.  Aus  der  Zu- 
sammensetzung der  genossenen  Nahrungsmittel  a  priori  einen 
Schluss  auf  die  im  Harne  möglicher  Weise  vorkommenden  Ver- 
bindungen machen  zu  wollen,  scheint  daher  misslich.  Wem 
würde  es  einfallen ,  eine  Bildung  der  Harnsäure  aus  dem  Genüsse 
des  Salats  ableiten  zu  wollen  ? 


*)    S.  dicf.  Joarn.   XI.  449.    XIV.  490. 
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XXIV.  I  < 

Ueber  die  Zosammensetzang  des  Oxalsäuren  und  ■  < 

salpetersanren  Harnstoffes. 

Von  I, 

Bei  einer  Anzahl  von  Untersuchungen,  bei  denen  der  Harn- 
sloff  quantitativ  bestimmt  werden  musste,  zog  ich  die  Wägong 
der  Verbindung  desselben  mit  Salpetersäure  oder  Oxalsäure 
der  Bestimmung  des  reinen  Harnstoffes  vor.  Die  Angabe  toq 
Regnault"^),  dass  der  oxalsaure  Harnstoff  aus  C2N2H4O2  + 
C2  O3  +  HO  **)  bestehe,  und  der  salpetersaure  aus  C.2  N2  H4O2+ 
NO5  +  HO,  also  1  Aequivalent  Wasser  enthalte,  steht  im  Wider- 
spruch mit  den  Angaben  von  Front  und  von  Berzelins;  ich 
habe  dieselbe  zu  prüfen  gesucht  durch  unmittelbare  Bestimmang 
der  Oxalsäure  und  der  Salpetersäure. 

1)    Oxalsaurer  Harnstoff. 

Der  reine,  in  Wasser  gelöste  Harnstoff  wurde  mit  einem 
Ueberschuss  von  Oxalsäure  gefällt  und  noch  einmal  umkrystal- 
lisirt.  Die  bei  110°  sehr  lange  getrocknete  Verbindung  wurde 
in  Wasser  gelöst  und  durch  Chlorcalcium  zerlegt.  Der  oxalsaare 
Kalk  wurde  in  schwefelsauren  Kalk  verwandelt  und  dem  Gevnciite 
nach  bestimmt. 

0,735  Grammen  oxalsaurer  Harnstoff  gaben  0,465  schwefel- 
saure Kalkerde,  welche  0,2583  Grm.  Oxalsäure  entsprechen,  oder 
35,1  Proc.  Oxalsäure. 

Enthält  die  Verbindung  1  Aequivalent  Wasser,  wie  Regnaalt 
angegeben  hat,  so  besteht  sie  aus: 

Oxalsäure     450  34,28 

Harnstoff       750  57,14 

Wasser         112,5         8,58 

1312,5     100,00. 

Die  wasserfreie  Verbindung  würde  37,5  Proc.  Oxalsäure  ent- 
halten.    Berzelins  giebt  an,    dass  er  in  seiner  Analyse  des 


*)     Die«.  Journ.   Bd.  XVI.    S.  286. 
♦♦)    N  =  175 ;    H  =  12,5. 
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Oxalsäuren  Harnstoffes  37,4  Proc.  Oxalsäure  aufgefunden  habe 
(Lehrb.  IX.  S.  443) ;  daher  suchte  ich  zu  erfahren ,  ob  bei  einer 
höheren  Temperatur  als  110°  vielleicht,  ohne  dass  die  Verbindung 
zersetzt  würde,  diess  eine  Atom  Wasser  ausgeschieden  würde. 
0,9065  Grm.  des  krystallisirten  lufttrocknen  Salzes  wurden  bis 
120''  erhitzt ;  die  Krystalle  wurden  undurchsichtig  und  trübe ,  sie 
verloren  dabei  0,173  Grm.  ==  14,6  Proc.  Darüber  hinaus  erhitzt, 
zerlegte  sich  das  Salz,  ehe  es  zu  schmelzen  begann.  Das  bei 
120°  getrocknete  Salz  hatte  die  oben  angegebene  Zusammen- 
setzung; es  enthielt  34,5  Proc.  Oxalsäure.  0,338  Grm.  einer 
andern  Portion  verloren  bei  115°  0,045  Grm.  =  13,3  Proc.  Das 
krystallisirte  Salz  enthält  demnach  3  At.  Wasser,  von  denen  es 
zwei  Atome  (14,6  Proc.)  bis  120°  abgiebt,  das  dritte  jedoch  zu- 
rückhält bis  zur  Zersetzung. 

2)    Salpetersaurer  Harnstoff. 

Prout  hat  die  Zusammensetzung  des  salpetersauren  Harn- 
stoffes untersucht  und  gefunden,  dass  derselbe  wasserfrei  sei, 
indem  er  47,37  Proc.  Salpetersäure  darin  fand  *).  Nach  welcher 
Methode  Prout  die  Salpetersäure  bestimmte,  ist  in  der  citirten 
Abhandlung  nicht  angegeben ,  da  sie  selbst  ein  Auszug  aus  einer 
im  yni.  Bande  der  Medic.  Chirurg.  Transactions  enthaltenen  aus- 
führlichem Abhandlung  ist.  Diese  habe  ich  mir  nicht  verschaffen 
können.  Jedenfalls  erscheint  es  sonderbar,  dass  Prout  sich 
bei  der  Bestimmung  der  Salpetersäure  um  mehr  als  3  Procent 
geirrt  haben  sollte;  denn  nach  der  von  Regnaul t  gefundenen 
Zusammensetzung  sind  nur  43,9  Proc.  NOg  in  der  Verbindung 
enthalten.  Nach  der  oben  angegebenen  Formel  würde  die  Ver- 
bindung bestehen  aus: 

Salpetersäure     675  43,90 

Harnstoff  750         48,78 

Wasser  112,5         7,32 

1537,5     100,00. 

Ich  suchte  die  Zusammensetzung  durch  Zerlegung  mittelst 
kohlensaurer  Baryterde  und  Fällung  der  salpetersauren  Baryterde 
durch  Schwefelsäure  zu  bestimmen. 


♦)  Annais  ofJPhüosophy  by  Th.  Thomson.    VO.  XI.  p.^KA^V%\«^. 
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Zuerst  wandte  ich  salpetersauren  Harnstoff  an,  welcher  ans 
seiner  Auflösung  durch  Zusatz  von  Salpetersäure  ausgefällt  war. 
Dieser  wurde  von  der  Flüssigkeit  getrennt,  zwischen  Fliesspapier 
sehr  häufig  stark  gepresst  und  endlich  bei  110  — 120°  getrocknet 
0,6035  Grammen  davon  gaben  0,7885  Grm.  schwefelsaure 
Baryterde,  0,36611  Grm.  Salpetersäure  entsprechend,  oder 
60,66  Froc. 

Hiernach  ist  diese  Verbindung  zusammengesetzt  aus  zwei  Aeq. 
Salpetersäure,  einem  Aeq.  Harnstoff  und  einem  Aeq.  Wasser; 
diese  würde  bestehen  aus : 

2  Aeq.  Salpetersäure    1350  61,09 

1     -     Harnstoff!  g  3 

1    -     Wasser    ) 


2212,5     100,00. 
Diese  Verbindung  kann  Regnault  nicht  analysirt  haben,  da 
er  bei  weitem  mehr  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  und  viel  weni- 
ger Stickstoff  erhielt,  als  diese  Zusammensetzung  erfordert.  Diese 
würde  geben: 

Cj  =  150,0  6,77 
Hg  =  62,5  2,83 
N4  =  700,0  31,65 
Oi3  =  1300,0        58,75 

2212,5      100,00. 

Es  war  kaum  möglich,  dass  dieses  Eine  Aequivalent  Salpeter- 
säure, weiches  hier  mehr  als  in  R  egnault's  Salz  enthalten  war, 
nur  anhängend  gewesen  wäre;  jedoch  wurde  die  umkrystallisirte 
Verbindung  auf  dieselbe  Weise  untersucht. 

Das  Resultat  war  dasselbe ,  indem  in  zwei  Versuchen  wieder 

61.2  und  60,92  Proc.  Salpetersäure  gefunden  wurden. 

Von  derselben  Substanz  wurde  eine  Quantität  bis  140^  er- 
hitzt und  0,770  Grm.  auf  die  angegebene  Art  zersetzt ;  sie  liefer- 
ten 1,090  Grm.  schwefelsaure  Baryterde ,  entsprechend  0,50613 
Grm.  Salpetersäure  oder  65,72  Proc.  Die  Verbindung  war  also 
wahrscheinlich  wasserfrei  geworden,    denn  sie  würde  alsdann 

64.3  Proc.  Salpetersäure  enthalten. 

Endlich  untersuchte  ich  die  aus  einer  sauren  Lösung  in  der 
Kälte  angeschossenen  Krystalle  von  salpetersaurem  Harnstoff, 
welche  noch  einmal  umkrystallisirt  worden  waren. 
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0,275  Grm.  der  Verbindung  gaben  0,366  Grm.  schwefelsaare 
Baryterde,  entsprechend  61,79  Proc.  NO5. 

Da  es  auf  diese  Weise  nicht  gelang,  den  neutralen  salpeter- 
sauren Harnstoff  zu  erhalten,  so  löste  ich  die  saure  Verbindung 
in  Wasser  auf  und  fügte  Harnstoff  hinzu.  Die  krystallisirte  Ver- 
bindung wurde  bei  110°  getrocknet ;  sie  verlor  dabei  0,5  Proc. 
Die  trockene  Substanz  enthielt  55  Proc.  Salpetersäure,  denn 
0,934  Grm.  derselben  gaben  1,165  Grm.  schwefelsaure  Baryterde. 
Darnach  waren  in  derselben  3  At.  Salpetersäure  mit  2  At.  Harn- 
stoff und  1  At.  Wasser  verbunden;  diese  Verbindung  würde 
55,67  Proc.  Salpetersäure  liefern. 

Als  der  Flüssigkeit,  aus  welcher  das  eben  erwähnte  Salz 
herauskrystallisirt  war,  noch  etwas  Harnstoff  hinzugesetzt  wurde 
und  die  Flüssigkeit  zur  Krystallisation  gebracht  worden  war,  so 
erhielt  ich  eine  Verbindung,  welche  bei  110°  nichts  an  Gewicht 
verlor  und ,  bei  dieser  Temperatur  anhaltend  erhitzt ,  44,1  Proc. 
Salpetersäure  enthielt,  denn  0,6685  Grm.  gaben  0,635  Grm. 
schwefelsaure  Baryterde. 

Es  ist  leicht  möglich,  dass  Prout  ein  Gemenge  dieser  Ver- 
bindungen untersucht  hat.  Zu  bemerken  ist,  dass  die  bei  der 
Analyse  abgeschiedene  Verbindung  nicht  48,7  Proc.  Harnstoff, 
sondern  nur  33,89  Proc.  enthält. 


XXV. 

lieber  die  Einwirkung  der  Alkalien  auf  das  Chinon. 

Von 

iBuüetin    de  SU  JPdlMrsbourg,) 

Zur  der  höchst  interessanten  Reihe  von  Chinonverbindungen, 
welche  in  der  letzten  Zeit  Yon  Dr.  Wohl  er  beschrieben  worden 
sind  *}{  habe  ich  noch  Folgendes  hinzuzusetzen  : 

I.  Leitet  man  einen  Strom  von  trockenem  Ammoniakgas  in 
eine  mit  Chinon  gefüllte  gläserne  Röhre,  80  erhält  die  Substanz 


*)    Dies.  Jooro.  JBd.  XXXH.  S.  416. 
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nach  und  nach  eine  grünliche  Farbe,  es  scheidet  sich  Wasser  aus, 
nnd  nach  wenigen  Augenblicken  erhält  man  eine  schöne  smaragd- 
grüne, krystallinische  Masse ,  die,  mit  Wasser  in  Berührung  ge- 
bracht, eine  braune,  beinahe  schwarze  Auflösung  giebt. 

1)  0,4095  Grm.  dieser  smaragdgrünen  Krystalle  lieferten : 

0,9474  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1732  Grm.  Wasser. 

2)  0,4483  Grm.  Substanz  gaben  : 

1,0335  Grm.  Kohlensäure  und 
0,2002  Grm.  Wasser. 

3)  0,2896  Grm.  Substanz  lieferten  : 

0,1338  Grm.  Wasser. 

Hiernach  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung  für  diese 
smaragdgrüne,  krystallinische  Masse: 

I.  IL  III. 

KohlenstoflF    63,1703  62,947 

WasserstoflP     4,699  4,964  5,134, 

entsprechend  der  theoretischen  Zusaminensetzung  : 

C25  =  1878,000         62,981 
H24=     149,754  5,0222 

Oß   =     600,000  20,1228 

N4   =     354,080         11,874 

2981,834        100,0000. 

Wir  finden  also  in  dieser  Substanz  alle  die  Bestandtheile  von 
Chinon  und  2  At.  Ammoniak,  2  At.  Wasser  ausgenommen,  folg- 
lich ist  es  eine  Amidverbindung,  die,  in  Berührung  mit  Wasser 
gebracht,  sich  augenblicklich  zersetzt  und  neue  Producte  bildet. 

n.  Wenn  man  eine  Chinonauflösung  mit  Aetzkali  versetzt, 
so  tritt  eine  sehr  lebhafte  Reaction  ein ;  die  Flüssigkeit  absorbirt 
Sauerstoff  aus  der  Luft,  wird  braun  und  erhält  am  Ende  eine  tief 
schwarze  Farbe;  mit  Säuren  versetzt,  giebt  sie  augenblicklich 
einen  voluminösen,  schwarzen,  der  Humussäure  ähnlichen  Nieder- 
schlag, der  nach  dem  Auswaschen  ^d  Trocknen  sich  schwer  in 
Wasser  nnd  Alkohol  auflöst. 

1)  0,2278  Grm.  von  dieser  Substanz,  bei  115"^  C.  ausgetrock- 
net und  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  hinterliessen : 
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0,4717  Grm.  Kohlensäare  und 
0,0662  Grm.  Wasser. 

2)  0,2497  Grm.  Substanz  lieferten: 

0,0738  Grm.  Wasser. 

3)  0,175  Grm.  Substanz  lieferten: 

0,0560  Grm.  Wasser. 

Auf  100  Tfaeile  berechnet,  erhält  man  hieraus  folgende  Zu- 
sammensetzung : 

i.  n.  ffl. 

Kohlenstoff    56,650 

Wasserstoff     3,299  3,287  3,555 

Sauerstoff      40,121 

100,000  ^  "^ 

und  die  theoretische  Zusammensetzung  von  diesem  Körper  ist: 

Cas  =  1878,000  57,077 

H,8  =    112,3155  3,413 

Oi3  =  1300,000  39,510 

3290,3155        100,000. 

Die  Bildung  dieses  Körpers  aus  dem  Chinon  ist  hieraus  sehr 
leicht  zu  erklären :  Bei  der  Einwirkung  der  Alkalien  auf  die  Auf- 
lösung des  Chinous  werden  4  Atome  Sauerstoff  aus  der  Luft  ab- 
sorbirt  und  es  bildet  sich  die  Chinonsäure,  die  mit  Aetzkali  rer- 
bnnden  in  der  Auflösung  bleibt  und  beim  Zusatz  von  irgend  einer 
Säure  als  Hydrat  sich  ausscheidet. 

Dieselbe  Substanz  wird  erhalten,  wenn  man  das  farblose 
Hydrochinon  oder  das  grüne  Hydrochinon  mit  Alkalien  behandelt. 
Wohl  er,  in  seinen  Untersuchungen  über  das  Chinon,  erwähnt*), 
dass  die  Lösung  des  Hydrochinons  mit  Ammoniak  sich  sogleich 
von  der  Oberfläche  an  braunroth  färbt.  Beim  Verdunsten  bleibt 
eine  braune,  huminähnliche  Masse,  die  er  nicht  untersucht 
hatte. 

Wenn  wir  nun  alle  die  Chinonverbindungen,  die  bis  zu  dieser 
Zeit  untersucht  worden  sind,  in  einer  Reihe  zusammenstellen  wol- 
len, so  haben  wir: 


*)    Dies.  Joarn.  a.  a.  O. 
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Chinon 

C.25  Hl6  ^8 

Chinonsäure 

C26  Hi6  ^12  +  H2  ö 

Chinonamid 

C26  H24  O0  N4 

grünes  Hydrochmon 

C25  H20  Og 

farbloses  Hydrochinon 

C25  H24  Og 

Chlorhydrochinon 

C25  H20  Og  CI4 

Chlorchinon 

C25  H4    Og  Cl|2 

braunes  Snlfohydrochinon 

C25  H22  0^  S4 

gelbes  Sulfohydrochinon 

^25  ^24  ^7  ^3 

braunes  Chlorsulfochinon 

^25  H16  Og  S4  CI2* 

orangerothes  Chlorsulfochinon 

C25  ^12  Og  S4  CI2. 

XXVI. 

Einfache  Prüfongsweise  des  Essigs  auf  «inen  Gehalt 

an  freier  Schwefelsäure. 

Von 
Dr.  Mtud»  Sötiger* 

Es  ist  bekannt,  dass  der  gewöhnliche  Tafelessig  nicht  selten 
mit  scharfen  Mineralsäuren,  namentlich  mit  Schwefelsäure  rer- 
fälschl  im  Handel  vorkommt,  und  dass  eine  solche  Verfälschung 
bisher  nur  auf  einem  etwas  umständlichen  Wege  mit  Sicherheil 
konnte  dargethan  werden,  indem  die  gewöhnlichen  Reagentien, 
wie  salpetersaure  und  essigsaure  Baryterde,  in  sofern  hier  im 
Stiche  Hessen ,  als  fast  alle  Essige  ohne  Ausnahme  geringe  Men- 
gen schwefelsaurer  Salze  enthalten ,  Mie  bei  Zusatz  eben  genann- 
ter Reagentien  mit  Leichtigkeit  sich  zu  erkennen  geben.  Da  nun 
das  bekannte  Verfahren  des  Herrn  Prof.  Runge,  einen  Gehalt 
an  freier  Schwefelsäure  im  Essig  mittelst  Zuckerlösung  nachzu- 
weisen, zwar  in  der  Hand  eines  erfahrenen  und  im  Experimenti- 
ren hinlänglich  bewanderten  Chemikers  recht  wohl  seinen  Zweck 
erfüllt ,  dagegen  für  den  Techniker  und  Nichtchemiker  immerhin 
etwas  umständlich  und  gewissermaassen  auch  etwas  unsicher 
bleibt,  so  glaube  ich,  dürfte  folgende  eben  so  einfache,  wie  leicht 
und  sicher  zum  Ziele  führende  Methode  gewiss  nicht  ganz  ohne 
Interesse  entgegen  genommen  werden.     Ich  habe  nämlich  diei 
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Beobachtung  gemacht,  dass  alle  Essige  ohne  Ausnahme,  seien  sie 
Weinessige,  Branntweinessige,  Obstessige  oder  Bieressige,  sich, 
trotz  ihres  etwaigen  geringen  Gehaltes  an  schwefelsauren  Salzen, 
gegen  eine  concentrirte  Lösung  von  CMorccdcium  Yöllig  indiffe- 
rent verhalten.     Fügt  man  sonach  zu  irgend  einem  unverfälsch- 
ten Essige  wenige  Tropfen  einer  concentrirten  Lösung  von  Chlor- 
calcium,  so  sieht  man  nicht  die  mindeste  Trübung,   noch  viel 
weniger  einen  Niederschlag  entstehen,  weil  die  Quantität  der  in 
^em  gewöhnlichen  Essige  vorkommenden  schwefelsauren  Salze 
im  Ganzen  genommen  so  gering  ist,  dass  dadurch  eine  gesättigte 
Chlorcalciumlösung  weder  in  der  Siedehitze ,  noch  bei  mittlerer 
"Temperatur  zerlegt  zu  werden  pflegt.     Ganz  anders  verhält  es 
eich  aber  bei  Anwesenheit  von  freier  Schwefelsäure  im  Essig. 
A^ersetzt  man  nämlich  etwa  zwei  Drachmen  Essig,  dem  kaum  der 
HOOO.  Theil  freier  Schwefelsäure  absichtlich  beigemischt  wurde, 
mit  einem  haselnussgrossen  Stück  krystallisirten  Chlorcalcfums 
und  erhitzt  dann  den  Essig  bis  zum  Sieden,  so  sieht  man,  sobald 
derselbe  wiederum  eöüig  erkaltet  ist^   eine  auffallende  Trübung 
und  kurze  Zeit  nachher  einen  bedeutenden  Niederschlag  von  Gips 
entstehen,  was,  wie  gesagt,  niemals  einzutreten  pflegt,  wenn 
man  sich  zu  einer  solchen  Probe  des  gewöhnlichen,  nicht  mit 
Schwefelsäure  verfälschten  Essigs  bediente.     Ist  der  Gehalt  an 
Schwefelsäure  im  Essige  grösser  als  y^TTU^   ^^^  bekanntlich 
immer  der  Fall  zu  sein  pflegt,  wenn  der  Essig  absichtlich  von 
gewinnsüchtigen  Fabrieanten  oder  Verkäufern  verfälscht  wurde, 
so  sieht  man  jenen  Niederschlag,  oder  doch  wenigstens  ein  Trüb- 
werden des  Essigs,  schon  f?or  seinem  gänzlichen  Erkalten  ent- 
stehen.    Falls  ein  Essig  freie  Weinsäure  oder  Weinstein  enthielt 
oder  absichtlich  mit  diesen  Stoffen  versetzt  worden  wäre,    so 
würde  man  bei  einem  ganz  gleichen  Verfahren   mittelst  Chlor- 
calcium  keine  ähnliche  Reaction  entstehen  sehen,  da  bekanntlich 
weder  freie  Weinsäure  noch  Weinstein  das  Chlorcalcium ,  selbst 
nicht  in  der  Siedehitze,  zu  zerlegen  im  Stande  sind ;  sonach  dürfte 
denn  die  vorerwähnte  Reaction  auf  freie  Schwefelsäure,  seihst 
bei  Anwesenheit  von  Weinsäure  oder  Weinstein  im  Essig,  weder 
zweideutig  erscheinen,  noch  überhaupt   dadurch  beeinträchtigt 
werden. 
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XXVffl. 
Ueber  die  MetaUsäuren. 

Von 
JSiiifi«  Wretng* 

Schlass. 
(Ann,  de  Oiim.  et  de  i%s.    Decbr.  1844.   p.  457.) 

Chrom. 

Das  Chromoxyd  kann  sich,  sobald  es  wasserhaltig  Ist,  in  den 
Alkriien  auflösen  und  damit  eine  grüne  Lösung  geben,  welche  die 
Farbe  der  Chromsalze  zeigt.  Ich  wollte  diese  Lösungen  unter- 
suchen und  bestimmte  Verbindungen  von  Chromoxyd  und  Alkali 
darstellen ;  aber  ich  fand,  dass  diese  Verbindungen  so  sehr  unbe- 
ständig sind,  dass  es  unmöglich  ist,  sie  in  einem  constanten  Ver- 
hältniss  zu  erhalten.  Die  Geschichte  der  Verbindungen  des 
Chromoxyds  mit  den  Basen  lässt  sich  daher  auf  Folgendes  be- 
schränken. 

Das  Chromoxyd  löst  sich,  wie  das  Zinkoxyd,  nur  als  Hydrat 
in  den  Alkalien  auf;  sobald  es  wasserfrei  ist,  wird  es  unlöslich 
in  alkalischen  Lösungen.  Wenn  das  mit  einem  Alkali  verbun- 
dene Chromoxyd  sein  Wasser  verliert,  so  verlässt  es  sofort  die 
Base  und  fällt  nieder. 

Löst  man  z.  B.  Chromoxyd  in  Kali  auf,  so  bleibt  die  Flüssig- 
keit hell,  wenn  man  sie  nicht  erhitzt;  bringt  man  sie  aber  zum 
Sieden,  so  wird  das  Metalloxyd  in  Gegenwart  von  Kali  wasserfrei 
und  wird  ausgeschieden. 

Dampft  man  eine  Lösung  von  Chromoxyd  in  Kali  im  luftlee- 
ren Räume  ab ,  so  zersetzt  sie  sich  auf  dieselbe  Art.  Diese  Zer- 
setzung geht  noch  schneller  vor  sich ,  wenn  die  Flüssigkeit  stark 
ilkalisch  ist. 

Man  sieht  hieraus,  dass  ein  Metalloxyd,  welches  als  Hydrat 
sich  in  Kali  löst,  beim  Vorhandensein  von  Kali,  von  dem  es  auf- 
gelöst erhalten  wurde ,  dieses  Wasser  abgeben  und  hierauf  seine 
Löslichkeit  verlieren  kann.  Wir  werden  dieses  Verhalten  bei 
mehreren  in  Alkali  löslichen  Metalloxyden  wiederfinden. 

Glüht  man  in  einem  Silbertiegel  Kali  und  Chromoxyd ,  so 
nimmt  dieses  Sauerstoff  aus  der  Luft  auf  und  wandelt  sich  zu 
chromsaurem  Salze  um. 

Joara.  L  prakU  Chemie.    XXXIV.  5.  \n 
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Die  Versuche,  welche  ich  über  die  Yerbindongen  des  Chrom- 
oxyds mit  den  Alkalien  anstellte ,  liessen  mich  einige  neue  That- 
sachen  zur  Beschreibung  des  Chroms  entdecken.  Ich  werde  sie 
hier  gedrängt  anführen,  um  nicht  von  dem  Gegenstande,  den  ich 
in  dieser  Arbeit  behandeln  will,  abzuweichen. 

Zuerst  will  ich  ein  Verfahren  anführen,  durch  welches  man 
völlig  reines  und  vollkommen  krystallisirtes  Chromoxyd  erhalten 
kann. 

Lässt  man  über  neutrales  chromsaures  Kali,  das  in  einer  For- 
cellanröhre  bis  zum  Rothglühen  erhitzt  ist,  einen  Chlorstroi 
gehen,  so  wird  das  Chlor  gänzlich  absorbirt;  Sauerstoff  ent- 
wickelt sich  und  in  der  Röhre  bleibt  ein  Gemenge  von  Chlorkalinm 
und  schön  krystallisirtem  Chromoxyd  zurück. 

Die  Krystallisation  des  Chromoxyds  unter  diesen  Umstanden 
ist  ohne  Zweifel  der  des  Eisenoxyds  beim  Glühen  eines  Gemisches 
von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  und  Kochsalz  analog. 

Die  Temperatur,  bei  welcher  die  Einwirkung  geschieht,  ibi 
anf  die  Krystallisation  des  Oxyds  einen  Einfluss  aus.  Wenn  die 
Zersetzung  bei  niedriger  Temperatur  vor  sich  geht,  so  erhält 
man  das  Oxyd  als  breite ,  im  reflectirten  Lichte  grünliche  Blattei; 
lässt  man  jedoch  das  Chlor  erst  einwirken,  wenn  das  chromsanre 
Salz  bis  zu  einer  hohen  Temperatur  erhitzt  ist,  so  ist  das  gebil- 
dete Chromoxyd  schwarz,  sehr  hart  und  gleicht  dem  nach  Wöh- 
ler's  Methode  dargestellten,  indem  sich  durch  die  Hitze  das  saure 
chromsaure  Chromchlorid  zersetzt. 

Ich  will  nun  einen  Versuch  anführen ,  der  beweist,  dass  das 
Chlor,  indem  es  auf  das  Chrom  wirkt,  eine  chlorreichere  Verbin- 
dung als  das  Chromchlorür  bilden  kann. 

Bringt  man  in  eine  Porcellanröhre  wasserfreies  krystallisirtes 
Chromchlorür  von  pfirsichblüthrother  Farbe,  erhitzt  dieses  und 
leitet  einen  Chlorstrom  darüber,  so  verwandelt  es  sich  in  einen 
braunen  Körper,  der  snblimirt  und  alle  Eigenschaften  eines  Chlo- 
rids zeigt. 

Dieses  Chlorid  unterscheidet  sich  erstlich  vom  Chlorör  durch 
seine  Farbe;  ferner  ist,  wie  man  weiss,  das  wasserfreie  Chlorur 
in  Wasser  unlöslich ;  dieses  ist  im  Gegentheil  sehr  löslich ,  sogar 
zerfliesslich ;  mit  heissem  Wasser. behandelt,  zersetzt  es  sich 
sofort,  entwickelt  Chlor  und  geht  in  Chlorür  über. 
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Bekanntlich  nehmen  einige  Chemiker  an,  dass  das  Chrom- 
überoxyd, mit  Salzsäure  behandelt,  ein  Chromchlorid  bilde,  wel- 
ches mit  Wasser  eine  rothe  Färbung  giebt  und  durch  Kochen  sich 
zersetzt,  indem  es  CUor  entwickelt  und  Chromchlorür  bildet. 

Es  lassen  sich  aber  über  die  wahre  Constitution  dieses 
Chromüberoxyds  einige  Zweifel  aufstellen;  enthält  dieser  Kör- 
per Chromsäure,  so  genügen  die  Reactionen,  die  ich  sogleich 
angeben  werde,  nicht,  um  das  Chromchlorid  zu  charakterisiren, 
und  die  Entwickelung  von  Chlor,  welche  man  bei  Behandlung  des 
Chromüberoxyds  mit  Salzsäure  bemerkt,  würde  einfach  von  der 
Einwirkung  der  Chromsäure  auf  diese  Wasserstoffsäure  herrühren. 

Ich  hoffe  übrigens  diese  Frage  durch  die  Analyse  des  Chrom- 
chlorids, dessen  Darstellung  ich  hier  anführte  und  das  ich  bis  jetzt 
nicht  völlig  frei  von  Chlorür  erhielt,  zu  lösen. 

Das  Verfahren,  welches  ich  jetzt  beschreiben  werde,  wird 
sich'  auf  andere  Körper  anwenden  lassen  und  ohne  Zweifel  ge- 
statten, neue  Doppel chlorüre  darzustellen,  wetin  sich  die  ein- 
fachen Chlorüre  nicht  direct  vereinigen. 

Das  Chromchlorür  verbinde^  sich  bekanntlich  nicht  direct  mit 
den  Chloriden  der  Alkalien;  ich  habe  aber  gefunden,  dass,  wenn 
man  diese  Chlorüre  zu  gleicher  Zeit  erzeugt,  sie  sich  dann  ver- 
binden und  neue  Doppelchlorüre  bilden. 

Lässt  man  nämlich  über  ein  Gemenge  von  chromsaurem  Kali 
und  Kohle  einen  Chlorstrom  streichen,  so  erhält  man  ein  sehr 
schönes  Doppelchlorür  von  Chrom  und  Kalium. 

Um  dieses  Doppelsalz  darzustellen,  brachte  ich  das  Gemisch 
von  chromsaurem  Kali  und  Kohle  in  eine  irdene  tubulirte  Retorte, 
erhitzte  diese  zum  Rothglühen  und  leitete  dann  einen  Strom 
Chlorgas  hinein ;  es  bildet  sich  in  ziemlicher  Menge  wasserfreies 
Chromchlorür,  welches  sublimirt,  und  auf  dem  Boden  der  Retorte 
findet  sich  eine  krystallinische  geschmolzene  Masse,  ein  Doppel- 
chlorür von  Chrom  und  Kalium. 

Dieses  Salz  besitzt  eine  schön  rosenrothe  Farbe,  ist  sehr 
löslich  in  Wasser  und  sogar  zerfliesslich;  das  Wasser,  welches  es 
erst  auflöst,  zersetzt  es  hierauf  in  Chromchlorür  und  Chlorkalium. 
Diese  Einwirkung  des  Wassers  beweist,  dass  es  unmöglich  ist, 
dieses  Doppelsalz  auf  nassem  Wege  darzustellen. 

Es  war  mir  unmöglich,  unter  Einfluss  von  Wärme  wasser- 
freies Chromchlorür  nnd  Chlorkalium  direct  lu  veibiiitL^w» 
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Zinn. 

Das  Zinnoxydul  kann  sich,  wie  bekannt,  in  den  Alkalien  auf- 
lösen ;  diese  Lösung  ist  bis  jetzt  wenig  untersucht  worden.  Ibn 
nimmt  nach  Proust's  Erfahrungen  allgemein  an,  dass  die  Anflih 
sung  von  Zinnoxydul  in  Kali  metallisches  Zinn  abscheidet  und 
zinnsaures  Kali  aufgelöst  behält.  Nach  Berthollet  jnn.  soll 
die  Lösung  von  Zinnoxydul  in  Kali  durch  Abdampfen  wasserfreies 
Zinnoxydul  krystallisiren  lassen. 

Meine  Versuche  über  die  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Zinn- 
oxydul  gaben  mir  neue  Resultate,  die  ich  im  Detail  anführen  will, 
da  sich  mehrere  Oxyde  bei  Gegenwart  von  Alkalien  wie  das  Zinn- 
oxydul  verhalten. 

Das  Zinnoxydul  ist  in  einer  verdünnten  Kalilösnng  nur,  wetn 
es  Hydrat  ist,  löslich;  unter  allen  Verhältnissen,  wo  das  im  Alkali 
gelöste  Zinnoxydul  sein  Wasser  verlieren  kann,  trennt  es  sich 
vom  Alkali  und  fällt  nieder.  Diese  sonderbare  Eigenschafr  b^ 
wog  mich,  die  Umstände,  unter  denen  das  Zinnoxydulhydrat 
wasserfrei  werden  kann ,  aufzusuchen. 

Ich  fand  erstlich,  dass  das  Zinnoxydulhydrat  sein  Wasser  bei 
der  Gegenwart  einer  Kalilösung  verlieren  kann ;  lässt  man  in  der 
That  Zinnoxydulhydrat  mit  einer  sehr  schwachen  Kalilauge  kochet, 
so  bemerkt  man  nach  wenigen  Minuten ,  dass  das  Hydrat  sieh  ia 
kleine  schwarze  glänzende  Krystalle  von  wasserfreiem  Zinnoxyd 
umwandelt.  Der  Einfluss  des  Alkali's  auf  die  Wasserabgabe  ist  'm- 
genscheinlich ;  denn  nimmt  man,  wie  ich  es  oft  gethan  habe,  tmä 
gleiche  Mengen  Zinnoxydul  und  kocht  man  die  eine  mit  reinem 
Wasser,  die  andere  mit  alkalischem  Wasser,  so  sieht  man,  dass 
das  in  der  alkalischen  Flüssigkeit  suspendirte  Oxyd  sehr  scluidl 
wasserfrei  wird.  Es  bedarf  im  Gegentheil  einer  sehr  langen 
Zeit,  um  das  Zinnoxydulhydrat  in  reinem  Wasser  in  wasserfreies 
Oxydul  umzuwandeln. 

Die  Wärme  ist  bei  der  Entwässerung  des  Zinnoxyduls  durch 
ein  Alkali  nicht  nothwendig;  denn  bringt  man  Zinnoxydulhydrat 
unter  dem  Recipienten  einer  Luftpumpe  mit  Kalilösung  zusammen, 
so  wird  das  Oxydul  wasserfrei,  wenn  die  Kalilauge  hinreichend 
concentrirt  war. 

Die  eben  besprochenen  Versuche  zeigen  die  Zersetzung, 
welche  eine  Lösung  von  Zinnoxydnl  in  Kali  erleidet.  Die  Lösung 
kann  man  nur  mit   einem  Ueberschuss  von  Kali  erhalten;   so 
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lange  nun  die  Lösang  verdünnt  ist,  bleibt  das  Oxyd  gelöst;  con- 
centrirt  man  aber  die  Lösung,  so  verliert  das  Oxydul  das  Wasser 
und  fällt  wasserfrei  nieder.  Eben  so  unmöglich  ist  es,  eine 
Lösung,  sei  es  auch  im  luftleeren  Räume,  abzudampfen,  ohne  bei 
einem  gewissen  Pnncte  der  Concentration  die  Abscheidung  von 
wasserfreiem  Zinnoxydul  zu  bewirken.  Diese  Thatsachen  stim- 
men mit  den  von  Berthollet  jun.  gefundenen  überein ;  sie  be- 
weisen, dass  das  Zinnoxydul  in  einer  verdünnten  Kalilösung  das 
Wasser  abgeben  und  wasserfrei  niederfallen  kann. 

Um  die  Versuche  von  Proust  zu  wiederholen,  löste  ich 
Zinnoxydulhydrat  in  Kali,  und  anstatt  wie  im  vorigen  Falle  lang- 
sam abzudampfen ,  unterwarf  ich  es  einem  raschen  Abdampfen ; 
hierbei  wird  das  Zinnoxydul  zersetzt,  die  Flüssigkeit  scheidet 
metallisches  Zinn  aus  und  hält  zinnsaures  Kali  aufgelöst.  Man 
sieht  hieraus,  dass  die  Zersetzungsproducte  je  nach  der  Concen- 
tration des  Alkali's  verschieden  sind. 

Ist  die  Flüssigkeit  verdünnt  und  schwach  alkalisch,  so  fällt 
wasserfreies  Zinnoxydul  nieder;  nur  unter  dem  Einflüsse  einer 
sehr  concentrirten  Kalilösung  geschieht  es,  dass  das  Oxydul  sich 
in  metallisches  Zinn  und  Zinnsäure  umwandelt. 

Man  sieht  daher,  dass  es  schwierig  ist,  bestimmte  Verbin- 
dungen von  Zinnoxydul  und  Alkali  zu  isoliren ;  meine  ganze  Auf- 
merksamkeit war  auch  bei  dieser  Versuchsreihe  darauf  gerichtet, 
die  Umstände,  unter  welchen  das  Zinnoxydul  sein  Wasser  abgiebt, 
kennen  zn  lernen. 

Diese  Thatsachen  beweisen  auf  ganz  entscheidende  Weise, 
dass  das  Zinnoxyddlhydrat  wie  die  Oxyde  des  Zinks ,  Chroms  etc. 
mitten  in  einer  Kalilösung  von  einer  gewissen  Concentration  sein 
Wasser  verlieren  kann. 

Die  Erfahrung  zeigt  ^  dass  dieser  Wasserverlust  leichter  in 
einer  heissen  als  in  einer  kalten  Kalilösung  vor  sich  geht.  Muss 
man  daher  annehmen,  dass  eine,  selbst  verdünnte  Lösung  von 
Kali  Verwandtschaft  zu  Wasser  habe  und  dieses  einem  wasser- 
haltigen Oxyde  entreissen  kann  ?  Oder  könnte  man  nicht  diese 
Erscheinungen  des  Wasserverlustes  den  schönen  Versuchen  von 
Mitscherlich  über  die  Aetherbildung  anreihen,  welche  zei- 
gen 9  dass  eine  gewisse  Menge  Schwefelsäure  fast  bis  in's  Unend- 
liche Alkohol  in  Aether  umwandeln  kann?  Ich  glaube,  dass  es, 
jetzt  wenigstens,  schwierig  ist,  diese  Erschelivuiv^^^  ^^oi  ^\^^ 
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genügende  Weise  zu  erklären.  Ich  werde  in  dieser  Abhandlang 
auf  Erscheinungen  dieser  Art  hinweisen,  welche  würdig  sind,  die 
Aufmerksamkeit  der  Chemiker  zu  fesseln. 

Nachdem  ich  gefunden  hatte,  dass  das  Zinnoxydul  unter  im 
Einfluss  Ton  Kali  sein  Wasser  abgeben  kann,  untersuchte  ich,  ok 
nicht  gewisse  Salzlösungen  dieselbe  Wirkung  zeigen  würden.  Ick 
sah,  dass  Auflösungen  von  schwefelsaurem  Natron,  Chlorkaliom, 
Chlornatrium,  Chlorammonium  unter  dem  Einflüsse  der  Wäme 
schnell  dem  Zinnoxydul  das  Wasser  entreissen  konnten. 

Diese  Einwirkung  der  Chlorverbindungen  auf  ein  wasserhtl- 
tiges  Oxyd  ist  um  so  merkwürdiger,  da  diese  Körper  bekanntlick 
wasserfrei  krystallisiren. 

Das  unter  den  angeführten  Umständen  erhaltene  wasserfiete 
Zinnoxydul  erscheint  nicht  immer  gleich;  es  kann  bald  schwan 
und  krystallinisch ,  bald  braun  und  oft  roth  wie  Mennige  erhalten 
werden. 

Ich  werde  mich  begnügen,  in  dieser  Abhandlung  die  Darstel- 
lung und  die  vorzüglichsten  Eigenschaften  dieser  verschiedeaei 
Zustände  des  Zinnoxyduls  anzugeben. 

Ich  behalte  mir  vor,  in  einer  besonderen  Arbeit  zu  unte^ 
suchen,  was  die  Ursache  der  Wasserentziehung  sein  kann,  welche 
Hetalloxydhydrate  durch  Alkali-  und  Salzlösungen  erleiden. 

Schwarzes  Zinnoocydul. 

Kocht  man  Zinnoxydulhydrat  mit  einer  verdünnten  Lösung 
von  Kali  und  concentrirt  diese  Lösung  bis  zvt,  einem  angenoiessenea 
Grade,  so  wandelt  sich  der  weisse  Niederschlag  von  Zinnoxydot- 
liydrat  sofort  in  schwarze  Krystalle  von  wasserfreiem  Zinn- 
oxydul  um. 

Geschieht  der  Wasserverlust  schnell,  so  werden  die  Krystalle 
nicht  gross;  geht  er  aber  langsam  vor  sich,  so  erhält  man  harte 
und  glänzende  Krystalle  von  wasserfreiem  Zinnoxydul,  welche 
ziemlich  gross  sind.  Diese  Krystallkationsweise  eines  Oxyds 
besitzt  etwas  Auffälliges,  denn  der  krystallisirende  Körper  ändert 
nicht  seinen  Zustand;  er  i&X  amorph,  und  während  er  seine  Unlös- 
Uchkeit  behält,  wandelt  er  sich  in  eine  krystallinische  Masse  um. 

Das  Oxyd,  dessen  Bereitung  ich  eben  anführte  und  dem  ich 
den  Namen  schwarzes  Zmu)xydul  gebe ,  erleidet  unter  dem  Ein- 
flüsse der  Wärme  eine  ziemlich  merkwürdige  Umwandlung ;  setzt 
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man  es  einer  Temperatur  von  250°  aus,  so  decrepitirt  es  und  yer- 
mehrt  beträchtlich  sein  Volumen;  seine  Krystalle  werden  weit 
fortgeworfen  und  zerfallen  in  eine  Menge  kleiner  olivenfarbener 
Blätter,  die  sich  weich  anfühlen;  während  des  Decrepitirens 
ändert  das  Oxji  sein  Gewicht  nicht.  Bekanntlich  erleidet  der 
Arragonit  eine  ähnliche  Modification  durch  die  Wärme. 

Braunes  Zinnoxyckä. 

Lässt  man  Zinnozydulhydrat  mit  Ammoniak  kochen,  so  erhält 
naan,  wie  Che  vre  ul  gezeigt  hat,  ein  in  oliyenfarbenen  Blätt- 
ehen krystallisirtes  Oxyd,  welches  dem  durch  Decrepitation  des 
schwarzen  Oxyds  erhaltenen  gleicht.  Ich  werde  mich  nicht  bei 
den  Eigenschaften  dieses  Oxyds  aufhalten,  da  sie  allen  Chemikern 
bekannt  sind. 

Rothes  Znmoxydul. 

Schlägt  man  eine  Lösung  von  Zinnoxydul  durch  Ammoniak 
in  Ueberschuss  nieder  und  erhitzt  sie  bis  zum  Sieden,  so  bilc(pt 
sich,  wie  oben  bemerkt,  braunes  Oxydul ;  nimmt  man  aber  eine 
kleine  Menge  der  Flüssigkeit,  welche  zu  gleicher  Zeit  niederge- 
schlagenes Oxyd,  Ammoniaksalz  und  überschüssiges  Ammoniak 
enthält,  und  dampft  sie  schnell  in  einer  kleinen  Schale  ein,  so  geht 
der  weisse  Niederschlag  in  einen  sehr  schönen  mennigrothen 
Körper  über. 

Dieser  Körper,  der  eine  neue  Modification  des  Zinnoxyduls 
ist,  zeigt  alle  Reactionen  des  reinen  Zinnoxyduls.  Wird  es  stark 
mit  einem  harten  Körper  gerieben,  so  verwandelt  es  sich  in  brau- 
nes Zinnoxydul. 

Bei  Untersuchung  der  Art  der  Erzeugung  dieses  rothen  Oxy- 
des fand  ich-,  dass  es  leicht  erhalten  wird,  wenn  man  Zinnoxydul 
durch  Ammoniak  niederschlägt,  diesen  Niederschlag  einige  Se- 
cundenmit  überschüssigem  Ammoniak  kocht,  hierauf  eine  kleine 
Menge  des  Niederschlags  nimmt  und  ihn  langsam  bei  Gegenwart 
von  Ammoniaksalz  trocknet. 

Wollte  man  eine  grosse  Menge  Zinnoxydul  und  Salmiak  an- 
wenden, so  würde  man  schwarzes  Oxyd  erhalten. 

Bei  diesem  Versuche  kann  man  anstatt  des  Salmiaks  Lösungen 
von  Chlornatrium,  Chlorkalium  und  andere  lösliche  Salze  an- 
wenden. 
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Dieses  sind  die  wichtigsten  Keactionen,  welche  das  Zinnoxy- 
dal  bei  der  Einwirkung  von  Kali  zefgt.  Ich  habe  ausserdem  die 
Löslichkeit  des  Zinnoxyduls  in  Kalk-  und  Barytwasser  bestimnt. 

Man  kann  eine  Lösung  von  Zinnoxydul  in  Kalkwasser  ziem- 
lich schnell  abdampfen,  ohne  dass  wasserfreies  Oxydul  nieder- 
fällt;  bei  einem  gewissen  Puncte  aber  trennt  es  sich  vom  Kalke. 

Die  Lösung  von  Zinnoxydul  in  Barytwasser  behält  beinahe 
dieselben  Eigenschaften  wie  eine  Lösung  in  Kali,  und  sie  zersetzt 
sich  unter  denselben  Umständen. 

Die  hauptsächlichste  Thatsache  also,  welche  ich  in  diesem 
Theile  meiner  Untersuchungen  anführen  will,  ist  die,  dass  sich 
das  Zinnoxydul  nur  als  Hydrat  mit  verdünnten  alkalischen  Lösm- 
gen  verbindet  und  dass  alle  Körper,  unter  deren  Einfluss  es  was- 
serfrei werden  kann,  zugleich  seine  Ausscheidung  bedingen. 

Ich  komme  nun  zur  Untersuchung  der  Zinnsäure. 

Zinn  säure. 

In  einer  vor  mehreren  Monaten  veröffentlichten  Abhandlung 
hatte  ich  die  Darstellung  von  krystallisirten  zinnsauren  Salzen 
angegeben  und  noch  überdiess  angeführt,  dass  ich  die  Erklärung 
der  zwei  isomeren  Zustände  der  Zinnsäure,  die  B er zelius  ent- 
deckt hat,  gefunden  zu  haben  glaubte. 

Zu  dieser  Zeit  schrieb  mir  Berzelius,  dass  Moberg  die 
Resultate  einer  ausgezeichneten  Arbeit  über  die  Zinnsäure  in 
lateinischer  Sprache  veröffentlicht  habe,  bei  welcher  er  krystalli- 
sirte  zinnsaure  Salze  erhielt. 

Diese  Abhandlung  war  in  Frankreich  ganz  unbekannt,  denn 
Berzelius,  welcher  uns  durch  seine  Jahresberichte  mit  den  Ar- 
beiten im  Auslande  bekannt  macht,  hatte  bis  zu  der  Zeit,  wo  ick 
der  Academie  meine  Mittheilung  machte,  noch  nichts  über  Mo- 
berg's  Arbeit  veröffentlicht. 

Es.  ist  meine  Absicht  keineswegs,  mit  Ho  b  er g  einen  Priori- 
tätsstreit über  die  Entdeckung  der  krystallisirten  zinnsauren  Salze 
zu  beginnen;  ich  gebe  im  Gegentheile  za,  dass  mir  Moberg  bei 
diesem  Theile  meiner  Untersuchungen  zuvorgekommen  ist,  wie 
diess  oft  bei  langwierigen  Arbeiten  vorfällt,  und  ich  erkläre,  dass 
(Ue  Priorität  für  M o b e rg  hinreichend  durch  den  Brief  von  Ber- 
zelius bestätigt  ist. 
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Ich  werde  jedoch  meine  Arbeit  veröffentlichen,  indem  ich 
mich  sehr  wenig  bei  der  Znsammensetzang  und  den  Eigenschaften 
der  unlöslichen  zinnsauren  Salze  aufhalten  will,  die  Moberg 
sorgfältig  studirt  hat;  ich  will  im  Gegentheil  die  yerschiedenen 
Fragen  ausführlich  prüfen ,  welche  sich  auf  die  zwei  Modificatio- 
nen  der  Zinnsäure  beziehen,  denn  diese  hat  Mo  her g  nicht  unter- 
sucht. 

Die  Chemiker  haben  lange  Zeit  die  zweite  Yerbindungsstufe 
des  Zinns  mit  Sauerstoff  als  eine  Base  betrachtet,  welche  sich  mit 
Säuren  zu  Salzen  vereinigen  kann;  Guyton  -  Mo  rve  au  schlug 
jedoch  vor,  diesem  Körper  den  Namen  Zmnsäure  zu  geben,  um 
seine  Löslichkeit  in  den  Alkalien  anzudeuten.  Chevreul  be« 
wies  hierauf  in  einer  Abhandlung,  dass  die  zweite  Oxydations- 
stufe des  Zinns  eine  wirkliche  Säure  sei,  wobei  er  anführte,  dass 
dieser  Körper  auf  den  Farbstoff  des  Campecheholzes  wie  eine 
Säure  reagire,  während  die  andern  Metalloxyde  und  selbst  das 
Zinnoxydul  sich  in  dieser  Hinsicht  wie  Basen  verhielten. 

Später  machte  Berzelius  über  die  Modificationen ,  welche 
die  Zinnsäure  zeigt,  Beobachtungen  vom  höchsten  Interesse, 
welche  die  Bemerkungen  Gay-Lussac*s  veranlassten,  deren 
Richtigkeit  Berzelius  anerkannte ;  endlich  publicirte  Graham 
1835  in  den  Annalen  von  Liebig  eine  Notiz,  in  welcher  er  die 
zweite  Oxydationsstufe  des  Zinns  als  eine  Base  ansieht,  die  sich 
mit  verschiedenen  Mengen  Wasser  verbinden  und  in  diesen  ver- 
schiedenen Hydratzuständen  verschiedene  Salze  bilden  kann. 
Graham  meint  hierauf,  dass  das  Zinnoxyd  als  Base  eben  solche 
verschiedene  Modificationen  darbiete  wie  diejenigen,  welche  er 
bei  seiner  Arbeit  über  die  Phosphorsäure  untersucht  habe. 

Die  Untersuchungen  über  die  Zinnsäure  unternahm  ich  haupt- 
sächlich in  der  Absicht,  die  Ursache  des  Unterschiedes,  welche 
die  Zinnsäure  in  ihren  Eigenschaften,  je  nach  ihrer  Darstellungs- 
art zeigt,  zu  bestimmen,  die  Verbindungen,  welche  die  zwei 
Modificationen  der  Zinnsäure  mit  den  Basen  bilden  können,  zu 
analysiren  und  die  wahre  Rolle,  welche  die  Zinnsäure  in  den 
chemischen  Verbindungen  spielt,  zu  finden. 

Ich  habe  oben  schon  angeführt,  dass  die  Zinnsäure  wegen 
ihrer  Löslichkeit  in  den  Alkalien  und  ihrer  Wirkung  auf  das  Hä- 
matoxylin  besonders  von  Chevreul  als  eine  wirkliche  Säure 
angesdien  wurde.     Einige  Chemiker  behaupten  jedoch^  iaxL 
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sich  das  Zfnnoxyd  mit  Säuren  verbinden  und  Salze  bilden  kaaa. 
Es  fragt  sich  daher,  ob  man  das  Zinnoxyd  als  fähig  betrachtet 
muss,  wechselsweise  die  Rolle  einer  Säure  und  einer  Base  spielei 
zu  können»     Diese  Frage  habe  ich  zuerst  untersacht. 

Ich  nehme  in  jedem  Falle  an,  dass  das  Zinnoxyd  sich  niekt 
mit  Säuren  zu  yerbinden  scheint,  um  Zinnoxydsalze  za  bilden, 
und  dass  das  Zinnoxyd  stets  als  eine  wirkliche  Säure  betracktel 
werden  muss. 

Ich  werde  nun  hier  die  Gründe  anführen,  die  mich  zur  An- 
nahme dieser  Ansicht  bewogen. 

Zuerst  erinnere  ich  au  die  Wirkung  der  Zinnsäure  auf  du 
Hümatoxylin,  in  welchem  Falle  sie  sich  wie  eine  Säure  verhält. 

Prüft  man  hierauf  nach  und  nach  die  Verbindungen  des  Zin- 
oxyds  mit  den  Säuren,  so  findet  man,  dass  keine  dieser  Verbin- 
dungen wie  ein  Salz  betrachtet  werden  kann. 

Man  weiss,  dass  die  Salpetersäure  nur  unbemerkbare  Mengen 
Zinnsäure  auflöst. 

Was  die  Verbindung  der  Zinnsäure  mit  der  Ghlorwasserstoff- 
säure,  d.  h.  was  das  Zinnchlorid  betrifft,  kann  man  es  nicht  mit 
dem  Arsenik-,  Schwefel-,  Phosphor-  und  Antimonchlorid  verglei- 
chen, welche  niemals  als  wahre  Salze  angesehen  worden  sind? 

Ferner  weiss  man ,  dass  sich  die  Zinnsäure  mit  der  Schwefel- 
säure verbindet;  aber  diese  Verbindung  wird  durch  einige  Secun- 
den  dauerndes  Kochen  gänzlich  zu  Zinnsäure  und  wiedergebildeter 
Schwefelsäure  zersetzt.  Man  findet  übrigens  diese  Eigenschaften 
bei  den  am  besten  charakterisirten  Metallsäuren  wieder;  d^m 
ich  habe  bei  meinen  Untersuchungen  über  die  Antimonsäure,  auf 
die  ich  später  zurückkomme,  gefunden,  dass  diese  Säure  in 
Schwefelsäure  löslich  ist;  diese  Verbindung  bildet  und  zersetzt 
sich  unter  denselben  Umständen,  wie  die  Lösung  der  Zinnsäore  in 
Schwefelsäure. 

Endlieh  verbindet  sich  die  Zinnsäurd  nicht  mit  organischen 
Säuren  oder  bildet  wenigstens  sehr  wenig  beständige  Verbindun- 
gen, die  alle  völlig  durch  Wasser  zersetzt  werden. 

Man  sieht  daher,  dass,  wenn  man  die  Existenz  von  Zinnoxyd- 
salzen annehmen  wollte,  man  diese  Verbindungen  als  sehr  wenig 
beständig  und  sich  in  vieler  Hinsicht  von  den  eigentlichen  Salzen 
entfernend  ansehen  müsste.  Ich  glaube  daher,  dass  sich  die 
Zinnsänre  mit  Säuren  vereinigt ,  um  nicht  Salze^  sondern  Doppel- 
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säuren  zu  bilden ,  welche ,  wie  alle  Verbindaugen  dieser  Art, 
wenig  beständig  sind.  Die  Verbindungen  von  Säuren  mit  einan- 
der kommen  sehr  häufig  vor,  und  die  yöUige  Zersetzung,  welche 
diese  Doppelsäuren  durch  Wasser  erleiden,  ist  einigermaassen 
eine  charakteristische  Eigenschaft. 

Endlich  beweist,  nach  meiner  Ansicht,  ein  Versuch  auf  ganz 
positive  Art,  dass  das  Zinnoxyd  immer  eine  Säure  ist,  selbst 
wenn  man  es  aus  seiner  Verbindung  mit  Chlorwasserstoffsäure 
erhält.  Zersetzt  man  in  der  That  Zinnchlorid  durch  kohlensaures 
Kali  oder  kohlensaures  Natron,  so  erhält  man  einen  Niederschlag, 
der  nicht  Zinnoxyd,  sondern  zinnsaures  Kali  oder  Natron  ist, 
welche  in  diesem  Falle  in  Wasser  unlöslich  sind,  das  eine  Auf- 
lösung eines  Kalisalzes  enthält.  Behandelt  man  im  Gegentheil 
Zinnchlorid  mit  einem  unlöslichen  kohlensauren  Salze ,  zum  Bei- 
spiel mit  kohlensaurem  Kalk  oder  Baryt,  so  fällt  Zinnsäure  nieder, 
welche  alle  Eigenschaften  einer  Säure  besitzt. 

Ich  glaube  daher,  dass  mau  aus  den  angeführten  Versuchen 
schliessen  muss,  dass  das  Zinnoxyd  niemals  als  eine  Base  betrach- 
tet werden  kann,  dass  es  stets  in  chemische  Verbindungen  ein- 
geht, indem  es  die  Rolle  einer  Säure  spielt;  die  Versuche,  die 
ich  sogleich  anführen  werde,  beweisen  ferner,  dass  sich  die  Zinn- 
säure  in  allen  ihren  Verbindungen  wie  eine  wirkliche  Säure  ver- 
hält. Uebrigens  sieht  man,  dass  ich  bei  der  Zinnsäure  zu  ganz 
ähnlichen  Schlüssen  gelange,  wie  die  sind,  welche  H.  Rose  aus 
seinen  Untersuchungen  über  die  Titansäure  abgeleitet  hat. 

Berzelius  hat  in  seiner  Arbeit  über  die  Zinnsäure  nachge- 
wiesen, dass  diese  Säure,  je  nach  ihrer  Bereitungsart,  ganz  ver- 
schiedene Eigenschaften  zeige.  Die  Zinnsäure ,  durch  Behand- 
lung von  Zinn  mit  Salpetersäure  erhalten,  ist  in  vielen  Hinsichten 
von  der  Säure  verschieden,  welche  man  durch  Zersetzung  des 
Zinnchlorids  erhält;  in  der  That  kann  die  letztere  Säure  durch 
Behandlung  mit  Chlorwasserstoffsäure  wieder  Zinnchlorid  bilden, 
während  sich  die  mit  Salpetersäure  erhaltene  Zinnsäure  allerdings 
auch  mit  Chlorwasserstoffsäure  verbindet,  aber  eine  Verbindung 
giebt,  welche  nicht  die  Eigenschaften  des  Zinnchlorids  dar- 
bietet. 

Da  die  Versuche  von  Berzelius  über  die  zwei  Modificatio- 
nen  der  Zinnsäure,  so  wie  die  meinigen ,  leigeu^  &a&^  ¥\^%^^^- 
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ren  ganz  verschiedene  Eigenschaften  besitzen  nnd  dass  sie  Salze 
bilden,  die  nicht  dieselbe  Zusammensetzung  haben ,  so  hielt  ich 
es  für  unvermeidlich,  für  diese  zwei  Säuren  verschiec^ene  Benen- 
nungen anzunehmen;  ich  habe  daher  der  Verbindung  von  Zinn 
und  Sauerstoff,  welche  sich  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  Zinn  erzeugt,  den  Namen  Metazmnsäure  gegeben,  und  für  die 
Verbindung,  welche  durch  Zersetzung  des  Zinnchlorids  darck 
Kali  entsteht  und  die,  wie  ich  weiter  unten  zeigen  werde,  auch 
auf  andere  Weise  erhalten  werden  kann ,  den  Namen  Zinnsäurt 
beibehalten. 

Ich  glaube  nicht,  mich  bei  der  Darstellung  der  Hetazinnsäure, 
welche  Allen  bekannt  ist,  aufhalten  zu  müssen.  Diese  Säure  fällt 
stets  als  Hydrat  nieder;  ich  hielt  es  daher  für  wichtig,  das  Wasser 
der  Metazinnsäure  zu  bestimmen ;  denn  durch  Prüfung  der  ver- 
schiedenen Hydrate  der  Phosphorsäure  gelang  es  Graham,  die 
sonderbaren  Modißcationen  dieser  Säure  zu  erklären ;  es  war  non 
wahrscheinlich  anzunehmen,  dass  zwischen  den  Modificationea 
der  Phosphorsäui'e  und  denen  der  Zinnsäure  eine  Beziehung  be- 
stehe. 

Bei  der  genauen  Bestimmung  der  Wassermenge  aber,  welche 
eine  Metallsäure  enthält,  stösst  man  auf  Schwierigkeiten,  die  ich 
hier  erwähnen  muss. 

Das  Wasser  ist  in  der  That  mit  gewissen  Metallsäuren  nicht 
mit  der  Energie  verbunden,  welche  die  Hydrate  der  gewöhnlichen 
Säuren  charakterisirt ;  so  reicht  oft  z.  B.  eine  geringe  Temperatur- 
erhöhung, selbst  die  Einwirkung  des  luftleeren  Raumes  hin,  um 
ihnen  das  Wasser  zu  entziehen.  Da  die  Hydrate  stets  mechanisch 
mit  Wasser  gemengt  sind,  welches  man  nur  durch  Wärme  oder 
im  luftleeren  Räume  entfernen  kann,  so  wfi*d  es  mitunter  sehr 
schwer,  ja  oft  unmöglich,  das  hygroskopische  Wasser  von  dem 
Hydratwasser  zu  unterscheiden.  In  einem  solchen  Falle,  glaube 
ich,  ist  nur  ein  Mittel  anwendbar,  nämlich  das  Hydrat  in  einem 
Luftstrom  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  trocknen.  Ich  be- 
diente mich  dieses  Mittels ,  um  das  in  dem  Hydrat  der  Metazinn- 
säure enthaltene  Wasser  zu  bestimmen,  oder  wenigstens  diese 
Säure  in  einem  constanten  Hydratzustaude  zu  erhalten.  Ich 
erhielt  bei  meinen  Versuchen  folgende  Resultate : 
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Erster  Versuch. 

Wasserhaltige  Säure     0,312 

wasserfreie  Säure         0,249 

Wasser  0,063. 

Hieraus  ergeben  sich  20,1  Proc.  Wasser. 

Zweiter  Versuch. 

Wasserhaltige  Säure     0,270 

wasserfreie  Säure         0,217 

Wasser  0,053. 

Hieraus  19,6  Proc.  Wasser. 

Dritter  Versuch. 

Wasserhaltige  Säure     0,192 

wasserfreie  Säure         0,154 

Wasser  0,038. 

Hieraus  19,7  Proc.  Wasser. 

Stellt  man  das  Hydrat  der  Metazinnsäure  durch  SnO^,  2  HO 
vor,  so  giebt  die  Theorie  19,39  Proc.  Wasser,  .pieses  Resultat 
stimmt,  wie  man  sieht,  mit  den  eben  angeführten  Versuchen; 
übrigens  muss  die  Säure  nach  der  angewandten  Trocknungs«- 
methode  stets  einen  geringen  Ueberschuss  von  hygroskopischem 
Wasser  zurückhalten. 

Setzt  man  dieses  Hydrat  der  Metazinnsäure  einer  Temperafur 
von  140  Grad  oder  der  Einwirkung  des  luftleeren  Raumes  aus,  so 
verliert  es  einen  Theil  seines  Wassers;  analysirt  man  es,  sobald 
es  nicht  mehr  an  Gewicht  verliert,  so  findet  man  folgende  Zusam- 
mensetzung: 

Erster  Versuch. 

Wasserhaltige  Säure    0,364 

wasserfreie  Säure         0,336 

Wasser  0,028 

oder  7,6  Proc.  Wasser. 

Zweiter  Versuch. 

Wasserhaltige  Säure    1,175 

wasserfreie  Säure        1,078 

Wasser  0^097. 

Hieraus  8,2  Proc.  Wasser. 
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Dritter  Versuch. 

Wasserhaltige  Sänre    0,344 

wasserfreie  Säure         0,318 

Wasser  0,026. 

Hieraus  7,5  Proc.  Wasser. 

Vierler  Versuch, 

Wasserhaltige  Säure    0,307 

wasserfreie  Säure         0,282 

Wasser  0,025. 

Hieraus  8,1  Proc.  Wasser, 

Fünfter  Versuch. 

Wasserhaltige  Säure     0,282 

wasserfreie  Säure         0,255 

Wasser  0,027. 

Hieraus  8,1  Proc.  Wasser, 

Stellt  man  die  Hetazinnsänre  durch  die  oben  angeführte  For- 
mel Sn02,  2  HO  vor,  so  würde  man  genöthigt  sein,  aniuneh- 
men ,  dass  die  Säure  einen  Bruchtheil  des  Wasser-Aequiyalents 
durch  das  Trocknen  im  luftleeren  Räume  oder  bei  140°  verliere. 

Bezeichnet  man  im  Gegentheil  die  wasserhaltige  Metazinn- 
säure  mit  der  Formel : 

SnaOß,  6 HO, 

so  sieht  man,  dass  diese  Säure  beim  Trocknen  4  Aequiyalente 
Wasser  verliert  und  sich  in  eine  Säure  umwandelt,  deren  Formel 

SnaOß,  2H0 
ist. 

Die  Theorie  giebt  für  den  Wasserverlust  dieser  Säure  7,4 
Proc.  Wasser,  welches  mit  den  angegebenen  Analysen  überein- 
stimmt. 

Die  Analyse  der  metazinnsauren  Salze  beweist  übrigens,  dass 
das  Aequivalent  der  Metazin^säure  der  Formel: 

SnsOe 
entspricht ,  und  bestätigt  demnach  die  für  die  wasserhaltige  Heta- 
zinnsäure  vorgeschlagene  FormeL 

Löst  man  wasserhaltige  Hetazinnsänre  in  Kali  oder  Natron 
auf^  so  erhält  man  ein  Salz,  welches,  durch  eine  Säure  zersetzt, 
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einen  Niederschlag  von  gallertartiger  Metazinnsäure  giebt,  die 
einige  Eigenschaften  der  Säare  vor  dem  Auflösen  besitzt;  sie 
yerbindet  sich  z.  B.  mit  Ghlorwasserstoffsäure  und  bildet  eine 
Verbindung,  die  der  ganz  ähnlich  ist,  welche  man  durch  Behand- 
lung von  wasserhaltiger  Metazinnsäure  mit  Salzsäure  erhält. 

Jedoch  unterscheidet  sich  die  aus  dem  Kali-  oder  Natronsalze 
niedergeschlagene  Metazinnsäure  durch  eine  wichtige  Eigenschaft 
von  der  in  einem  Alkali  nicht  gelöst  gewesenen  Säure;  sie  ist 
nämlich  dadurch  in  allen  Verhältnissen  in  Ammoniak  löslich  ge- 
worden, während  die  Säure  vor  ihrer  Auflösung  in  den  Alkalien 
In  diesem  Alkali  völlig  unlöslich  war ;  diese  zwei  Modificationen 
der  Metazinnsäure  unterscheiden  sich  offenbar  durch  einen  ver- 
schiedenen Wassergehalt  von  einander ;  denn  trocknet  man  die  in 
Ammoniak  lösliche  Metazinnsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
80  wird  sie  plötzlich  unlöslich.  Wird  sie  einige  Zeit  in  Wasser 
gekocht,  so  verliert  sie  ihre  Löslichkeit  in  Wasser;  es  war  mir 
unmöglich,  die  von  dieser  Säure  zurückgehaltene  Wassermenge 
zu  bestimmen;  denn  durch  die  Versuche,  das  hygroskopische 
Wasser  zu  entfernen,  würde  die  Säure  ihre  Löslichkeit  in  Ammo- 
niak verloren  haben.  Uebrigens  bilden  diese  zwei  Säuren  mit 
den  Basen  Salze,  welche  dieselbe  Zusammensetzung  besitzen.     . 

Die  Metazinnsäure  löst  sich  beim  Erhitzen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  in  grosser  Menge  in  derselben  auf  und  erzeugt 
eine  in  Alkohol  und  in  Wasser  sehr  lösliche  Verbindung.  Die 
wässerige  Lösung  wird  durch  Kochen  zersetzt  und  lässt  Metazinn- 
säure niederfallen.  Ich  habe  das  in  dieser  Säure  enthaltene  Was- 
ser bestimmt  und  führe  hier  die  Resultate  der  Analyse  an. 

Wasserhaltige  Säure  0,270 

wasserfreie  Säure  0,217 

Wasser  0,053. 
Diess  giebt  19,6  Proc.  Wasser. 

Hau  sieht,  dass  die  in  diesem  Falle  niedergefallene  Säure 
ganz  genau  dieselbe  Zusammensetzung  besitzt,  wie  die  Säure  vor 
der  Auflösung  in  Schwefelsäure.  Ich  habe  ausserdem  gefunden, 
dass  die  Modification,  welche  man  auf  diese  Art  erhält,  in  Ammo- 
niak unlöslich  ist;  die  Metazinnsäure  nimmt  also  nicht,  wie  wenn 
sie  sich  mit  Basen  verbindet,  bei  dem  Auflösen  in  Säuren  Was- 
ser auf. 
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Metazmnsaure  Sake. 

Die  Verbindungen  von  Metazinnsäure  mit  Kali,  Natron  und 
Ammoniak  sind  ii\  Wasser  löslich;  die  andern  metazinnsauren 
Salze  sind  unlöslich. 

Das  metazinnsäure  Kali ,  Natron  und  Ammoniak  wird  direct 
durch  Auflösen  der  Metazinnsäure  in  den  freien  Basen  erhalten ; 
die  andern  Salze  werden  durch  doppelte  Zersetzung  dargestellt. 

Die  löslichen  metazinnsauren  Salze  krystallisiren  nicht  und 
werden  von  Alkohol  niedergeschlagen.  Ich  stiess  auf  grosse 
Schwierigkeiten ,  um  diese  Salze  in  einem  bestimmten  Zustande 
zu  erhalten  und  dadurch  das  Aequivalent  d^r  Metazinnsäure  zu 
finden. 

Ich  glaubte  jedoch,  dass  die  Einwirkung  des  Alkohols  auf  das 
metazinnsäure  Kali  oder  Natron  zur- Darstellung  der  neutralen 
Salze  dienen  könne;  ich  bereitete  mir  daher  zuerst  metazinnsau- 
res  Kali,  indem  fch  Metazinnsäure,  durch  Behandlung  voa  Zinn  mit 
Salpetersäure  erhalten,  in  einer  Lösung  von  Kali  in  reinem  Alko- 
hol, auflöste.  Eine  concentrirte  Lösung  dieses  Salzes  wurde  mit 
Alkohol  behandelt;  es  entstand  ein  gummiartiger,  zerfliesslicher 
Niederschlag,  der  mit  Alkohol  gewaschen,  hierauf  schnell  zwi- 
schen Fliesspapier  getrocknet  und  dann  in  den  luftleeren  Rauffl 
gebracht  wurde. 

Dieses  Salz  zeigte  folgende  Zusammensetzung : 

Salz  0,410 

Kali  0,058 

Metazinnsäure  0,311.^ 

Diess  giebt  in  100  Theilen: 

Kali  14,1 

Säure  75,8 

Wasser  "  20,1 

100,0. 

Das  Wasser  wurde  nicht  direct  bestimmt. 

Bezeichnet  man  dieses  Salz  mit  der  Formel  SusOg,  KG,  3  HO, 
so  giebt  die  Theorie  75,1  Metazinnsäure  und  15,00  Proc.  Kali. 

Aus  dieser  Analyse  sieht  man,  dass,  wenn  man  dieses  Salz 
als  ein  neutrales  Salz  betrachtet,  die  Menge  Metazinnsäure, 
welche  sich  mit  1  Aequivalent  Kali  verbindet,  durch  die  Formel : 
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Sn3  Oß 
irg^estellt  werden  mnss;    diess  ist,  wie  man  sich  erinnern  wird, 
ieselbe  Menge  Hetazinnsänre ,   welche  sich  in  der  im  luftleeren 
anme  getrockneten  Säure   mit  zwei  Aequivalenten  Wasser  ver- 
indet. 

Um  über  das  Aequivalent  der  Metazinnsäure  einige  Gewiss- 
eit  zu  haben,  stellte  ich  saure  metazinnsaure  Salze  dar,  indem 
h  das  metazinnsaure  Kali,,  dessen  Zusammensetzung  ich  eben 
iführte,  in  einer  grossen  Menge  Wasser  löste  und  diese  Flüssig- 
sit  mit  Alkohol  -behandelte. 

Dieses  so  dargestellte  Salz  ist  gelatinös,  in  Wasser  löslich 
id  reagirt  stark  alkalisch  ;  es  verliert  oft  seine  Löslichkeit, 
^Ibst  wenn  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet  wird. 

Um  es  zu  analysiren ,  löste  ich  es  in  Wasser  auf  und  schlug 
ie  Metazinnsaure  durch  verdünnte  Schwefelsäure  nieder;  damit 
[e  Schwefelsäure  nicht  etwa  Spuren  von  Metazinnsaure  aufgelöst 
alte ,  Hess  ich  die  Flüssigkeit  einige  Zeit  sieden ;  das  Gewicht 
es  Niederschlags  giebt  die  Menge  der  Metazinnsaure. 

Das  schwefelsaure  Kali  wurde  mit  den  gewöhnlichen  Yor- 
chtsmaassregeln  bestimmt ;  es  war  neutral  und  löste  sich  ohne 
lückstand  in  Wasser;  es  enthielt  daher  keine  Metazinnsaure. 

Die  Analyse  des  metazinnsauren  Kali's  gab  in  100  Theilen  : 

Metazinnsaure  82,6 
Kali  8,7. 

Stellt  man  dieses  Salz  durch  die  Formel  : 

2  Sng  Oß,  KO  +  Hg  O5 
or,  so  giebt  die  Theorie : 

Metazinnsaure   82,9 
Kali  8,7 

Wasser  8,4 

100,0. 

Nimmt  man  daher  für  das  Aequivalent  der  Metazinnsaure  die 
ormel :  1 

SnaOß 

n ,  so  würde  das  Kalisalz ,  welches  man  durch  Fällung  eines  neu- 
*alen  metazinnsauren  Salzes  aus   der  Lösung  in  em^t   ^t^%%^^ 
\0age  Wasser,  mit  Alkohol  erhält,  ein  saures  SaXx  «eVn. 

Joanu  f,prakt  Chemie.   XXXIV.  5.  -^ 
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Ich  stellte  auch  saures  metazinnsaures  Natron  dar ,  indem  ick 
alle  beim  metazinusauren  Kali  besprochenen  Vorsichtsmaassregdi 
beobachtete;  dieses  Salz  wurde  auf  dieselbe  Art  analysirt  undgik 
die  unten  angeführten  Resultate. 

Da  sich  das  metazinnsaure  Natron  beim  Trocknen  lenM 
und  seine  Löslichkeit  verliert,  so  analysirte  ich  es  im  fesetaa 
Zustande  und  begnügte  mich ,  das  Verhältniss  der  Metazinnstae 
zum  Natron  zu  bestimmen  : 

Metazinnsaure  0,328 
Natron  0,022; 

es  verhält  sich  also  die  Metazinnsaure  zum  Natron  v^ie  14,9 ml. 

Ist  die  Formel  des  wasserfreien  metazinnsanren  Natrons  äSi^ 
Oß  +  Na  0  ,  so  giebt  die  Rechnung  das  Verhältniss  14,3  :  L 

Es  ist  also  das  durch  Alkohol  niedergeschlagene  Salz 
metazinnsaures  Natron. 

Aus  den  angeführten  Versuchen  geht  hervor,  dass  die 
freie  Metazinnsaure  durch  die  Formel: 

dargestellt  werden  kann  und  zum  Aequivalent  die  Zahl  2805,1 
hat.  |s< 

Es  würde  zweckmässig  sein ,  andere  metazinnsaure  Stbe  tm 
analysiren ,  um  diese  Sättigungscapacität  zu  prüfen  und  xa  finJiai,lte 
ob  die  metazinnsanren  Salze  im  wasserfreien  Zustande  eAdtttlk 
werden  können ;  ich  stellte  zu  diesem  Ende  metazinnsanren  Btrytlii 
und  metazinnsaures  Silberoxyd  dar,  indem  ich  Silber-  undBarydii'li 
sungen  mit  metazinnsaurem  Ammoniak  niederschlng  ,  welcto|i 
durch  Auflösen  der  oben  beschriebenen  löslichen  Modificatioiii 
Ammoniak  erhalten  wurde. 

Ferner  erhielt  ich  metazinnsanren  Baryt  und  Strontian,  indei 
ich  Metazinnsäurehydrat  mit  Baryt-  und  Strontianwasser  beiiU' 
delte;  ein  Verfahren,  welches  Chevreul  anwandte,  um  nentnlt 
stearinsaure  Salze  von  Baryt  und  Strontian  zu  erhalten«  Ich  habe 
viel  Analysen  dieser  verschiedenen  Sglze  angestellt,  führe  aber  die 
Resultate  derselben  hier  nicht  an ,  da  sie  nicht  mit  einander  über- 
einstimmen und  daher  zeigen ,  dass  entweder  bei  der  Darstellag? 
oder  während  des  Waschens ,  diese  Salze  eine  theilweise  Ztf- 
Setzung  erleiden. 

Zum  Schluss  der  Untersuchung  über  die  Metazinnsänre  vffl 
ich  noch  eine  sehr  merkwüTd\ge  ¥ä%^Tv«Oiv^l\  ^^y  \^jii&!äMs^ 
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•sanreB  Salze  erwähnen,  die  schon  Berzelins  aigfefährt  hat  tind 
die  ich  oft  bestätigt  fand. 

Diese  Salze  zersetzen  si^h  beim  Erhitzen  und  werden  unlös- 
lich ;  hierbei  wird  die  Base  abgeschieden  und  man  sieht  während 
des  Erhitzens  sich  Wasser  entwickeln.  Wird  das  geglühte  Salz 
wieder  mit  Wasser  behandelt,  so  zieht  man  Alkali  aus  und  die  un- 
löslich gewordene  Metazinnsäure  enthält  nur  Spuren  der  Basis; 

Ich  glaube,  dass  in  der  Chemie  nur  wenige  Beispiele  von  Sai- 
gon vorkommen ,  die  durch  die  Wärme  eine  Zersetzung  erleiden, 
wobei  nicht  eins  der  Elemente  der  Verbindung  seinen  Zustand 
verändere. 

In  dem  eben  angeführten  Falle  bleibt  das  Kali  bei  der  Meta- 
zinnsäure ,  und  doch  zersetzt  sich  das  metazinnsäure  Salz.  Die 
Bildung  von  Kalihydrat  beim  Erhitzen  des  Bietazinnsaures  Kali's 
verhinderte  mich ,  direct  die  in  diesem  Salze  enthaltene  Menge 
Wasser  zu  bestimmen. 

Einioirkung  des  ZinncMorürs  auf  die  Metazinnsäure. 

Alle  Chemiker,  welche  Metazinnsäure  dargestellt  haben,  wis- 
sen ,  dass  diese  Säure  oft  eine  orangegeibe  Färbung  zeigt; 
bis  jetzt  hatte  man  noch  nicht  die  Ursache  dieser  Färbung  ermit- 
telt; man  glaubte  allgemein,  dass  die  Metazipnsäure  bald  weiss, 
tald  gelb  vorkommen  könne,  ohne  ihre  Zusammensdti^itDg  zu  ver- 
ändern.  Die  Versuche,  welche  ich  anstellte,  uiki  die  Ursache  die- 
ser Färbung  zu  finden,  zeigten  mir,  dass  sich  die  Metazinnsäure' 
niemals  gelb  färbe,  sobald  sie  nfcht  mit  einem  Zinnoxydulsalz  in 
Berührung  gekommen  ist,  welches  auf  dieselbe  eine  merkwürdige 
Einwirkung  ausübt. 

Bringt  man  in  der  That  Metazinnsäure  mit  Zinnchlorür  zu- 
sammen, so  sieht  man  die  Säure  augenblicklich  eine  schöne  oran- 
gegelbe Farbe  annehmen;  die  Flüssigkeit  wird  stark  sauer,  und 
war  Metazinnsäure  im  Ueberschuss  vorhanden ,  so  ist  in  der  Flüs- 
sigkeit blos  reine  Chlorwasserstoffsäure  enthalten. 

Der  so  erhaltene  gelbe  Körper  ist  unlöslich  in  Wasser ;  bei 
140  Grad  in  einem  Strom  von  Stickstoff  oder  Kohlensäure  ge- 
trocknet. Verliert  er  sein  Wasser  und  wird  schwärzlich-braun;* 
diese  schwarze  Verbindung  kann  man  auch  durch  Behandlung  von 
wasserfreier  Metazinnsäure  mit  Zinnchlorür  erhalten ;  hei  Zutritt 
der  Luft  erhitzt,  absorbirt  er  sofort  Sauerstoff  ua^i  V\t^  ^^\%%^ 
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während  er  sich  za  Hetazinnsäure  umwandelt ;  Salpetersäure  wirkt 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  ihn  ein ,  entwickelt  rothe  Däm- 
pfe und  wandelt  ihn  In  Metazinnsäure  um.  Er  löst  sich  in  Kali 
und  giebt  damit  eine  gelbliche  Flüssigkeit;  aber  beim  Kochen  ent- 
färbt sich  dieselbe ;  beim  Abdampfen  verhält  sie  sich  wie  ein  €re- 
misch  von  metazinnsaurem  Kali  und  in  Kali  gelöstem  Zinnoxy- 
dul; bei  einem  gewissen  Puncte  der  Concentration  fällt  metalli- 
sches Zinn  daraus  nieder. 

Dieses  gelbe  Oxyd  löst  sich  in  Chlorwasserstoffsäure,  wobei 
Zinnefalorür  und  eine  Verbindung  von  Chlorwasserstoffsäure  und 
Metazinnsäure  entsteht,  die  nicht  Zinnchlorid  ist  und  die  B  er z  e- 
li  US  bei  der  Einwirkung  der  Chlorwasserstoffsäure  auf  Metazinn- 
säure beschreibt. 

Die  Analyse  zeigte,  dass  dieser  Körper  nur  Zinn,  Sauerstoff 
und  Wasser  enthalte.  Man  kann  ihn  daher  als  ein  Oxyd  betrach- 
ten ,  das  zwischen  dem  Zinnoxydul  und  der  Metazinnsäure  steht ; 
aber  man  darf  dieses  Zinnoxyd  nicht  mit  dem  Zinnoxyd  verwech- 
seln, welches  die  Formel: 

Suj  O3 
hat  und  das  Fuchs  bei  der  Behandlung  von  Zinnchiorür  mit  Ei- 
senoxyd erhielt;  dieses  Oxyd  ist  fast  weiss,- während  das  eben  be- 
schriebene schön  gelb  ist. 

Ich  analysirte  dieses  gelbe  Zinnoxyd,  indem  ich  eine  gewisse 
Menge  desselben  in  einem  trocknen  Sauerstoffstrome  glühte,  wo- 
bei ich  an  die  Röhre,  welche  das  Oxyd  enthielt,  einen  Apparat 
brachte,  um  das  Wasser  aufzufangen,  und  der  durch  die  Ge- 
wichtszunahme das  in  der  Verbindung  enthaltene  Wasser  angab. 
Die  Analyse  gab  folgende  Resultate: 

Oxyd  1,443 

Wasser  0,138 

absorbirter  Sauerstoff  0,038. 
Diess  giebt  %6  Froc.  Sauerstoff 
und  9,5  Proc.  Wasser. 
Nimmt  man  für  dieses  Oxyd  die  Formel : 

Suj  Oß,  Sn  0  +  3  HO 
an,  so  erhält  man  nach  der  Theorie  2,5  Proc.  absorbirten  Sauer- 
stoff und  8,4  Proc.  Wasser. 

Diese  Verbindung  kann  demnach  als  metazinnsaures  Zinnoxy- 
daJ  aagesehen  werden.  Man  weiss ,  dass  die  Metallsänren  sieb  oft 
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mit  den  Oxyden  desselben  Hetalles  verbinden ,  um  Körper  zu  bil- 
den, die  entweder  als  besondere  Oxyde  oder  als  binäre,  denSalzea 
analoge  Verbindungen  betrachtet  werden  können ;  diese  letztere 
Hypothese ^  welche  allgemein  angenommen  ist,  erlaubt,  sich  voa 
der  geringen  Menge  SauerstofiP,  den  diese  Oxyde  beim  Erhitzen 
an  der  Luft  oder  bei  der  Behandlung  mit  oxydirenden  Köipern 
aufnehmen,  Rechenschaft  zu  geben. 

Das  metazinnsaure  Ziunoxydul  bildet  sich  mit  einer  solchen 
Leichtigkeit,  wenn  man  Metazinnsaure  mit  Zinnchlorür  behandelt, 
dass  ich  die  Färbung  der  Metazinnsaure  unter  diesen  Umständen 
als  eins  der  besten  Kennzeichen  des  Zinn»  halte ,  welches  z.  B. 
gestattet,  sofort  Metazinnsaure  und  Antimonsäure  zu  unterschei- 
den. Es  bedarf  nur  einer  Spur  Zinnchlorür,  um  eine  grosse  Menge 
Metazinnsaure  gelb  zu  färben ;  dieses  beweist ,  dass  das  metazinn- 
saure Zinnoxydul  ein  sehr  intensives  färbendes  Vermögen  besitzt. 

Das  gelbe  Zinnoxyd,  das  ich  eben  beschrieben  habe  und  dem 
ich  den  Namen  metazmnsaures  Zinnoxydul  gebe,  kann  an  die 
Sdite  des  molybdänsauren  Molybdänoxyds  (blaues  Oxyd),  des 
wolframsauren  Wolframoxyds  (blaues  Oxyd),  des  chromsauren 
Chromoxyds  etc.  gestellt  werden. 

Das  metazinnsaure  Züinoxydul  hält  oft  mit  HartnädLigkeit 
Spuren  von  Zinnchlorür  zurück,  welche  man  ihm  nur  durch  langes 
Kochen  mit  Wasser  entziehen  kann.  Ich  habe  mich  überzeugt, 
dass  es  nach  hinlänglichem  Waschen  mit  siedendem  Wasser  kein 
Chlor  mehr  enthielt.  Man  kann  übrigens  metazinnsaures  Ziunoxy- 
dul erhalten ,  wenn  man  Zinnoxydulhydrat  bei  Zutritt  der  Luft 
langsam  erhitzt ;  es  ist  aber  in  diesem  Falle  niemals  rein. 

Ich  glaube,  dass  die  Metazinnsaure  und  das  Zinnoxydul  sieh 
in  mehrern  Verhältnissen  verbinden  können;  die  eben  angeführte 
Verbindung  ist  mir  jedoch  bei  meiner  Untersuchung  am  häufigsten 
vorgekommen.  • 

Zimhsäure, 

Die  Zinnsäure  ist  die  Modification  der  Metazinnsaure,  welche 
Berzeliusbeider  Zersetzung  des  Zinnchlorids  mit  einem  Alkali 
erhielt. 

Ich  stelle  die  Zinnsäure  durch  Behandlung  des  Zinnchlorids 
mit  kohlensaurem  Kalk  oder  kohlensaurem  Baryt  dar ;  die  Säure 
fällt  gelatinös  nieder  und  lässt  sich  ziemlich  schnell  auf  einem  Fil- 
ter auswaschen. 
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Die  Zinnsänre  löst  sich  leicht  in  GhlorwasBerstoffsäare  und 
btldet  wieder  Zinnchlorid,  wie  B er z  eil us  gezeigt  hat;  sie  isl 
lüslich  in  Schwefeisäare,  selbst  wenn  diese  verdünnt  ist;  dnrck 
Kochen  wird  diese  Lösung  zersetzt  nnd  Zinnsänre  völlig  ansgo- 
schieden. 

Ich  hahe  das  Hydratwasser  der  Zinnsänre  bestimmt,  indem  idi 
eine  Säure  analysirte,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  trock- 
ner  Luft  getrocknet  wurde,  bis  sie  nichts  mehr  am  Gewickt 
verior. 

Ich  erhielt  folgende  Zahlen: 

Säurehydrat  0,310 

wasserfreie  Säure      0,240 

Wasser  0,070, 

d.  i.  22,5  Proc.  Wasser. 

Nimmt  man  für  diese  Säure  die  Formel : 

Sna  Oß  +  7  HO 
an,  so  giefat  die  Theorie  21,9  Proc.  Wasser. 

Diese  Bestimmung  kann  nicht  sehr  genau  sein ,  da  die  Sitre 
möglicher  Weise  beim  Trocknen  einen  Theil  des  Hydratwassers 
verloren  haben  konnte.  In  diesem  Zustande  ist  übrigens  die  Zian- 
säure  in  Kali  und  Natron  in  der  Kälte  löslich,  während  sie  sich 
in  Ammoniak  nicht  löst. 

Wird  Zinnsänre  im  luftleeren  Raum  oder  auch  bei  140  Giad 
getrocknet,  so  wandelt  sie  sich  zu  Metazinnsäure  um ,  verliert  5 
Aequivalente  Wasser  und  enthält  nur  noch  7,4  Proc.  Wasser;  sie 
bildet  nun  nicht  mehr  bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure  Zian- 
chlorid  und  gleicht  in  jeder  Hinsicht  der  unter  diesen  Umstand«! 
getrockneten  Hetazinnsänre. 

Das  Zinnohlorür  wandelt  die  Zinnsäure  in  einen  gelben  Kör- 
per um ,  der  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  durch  Metazinnsäure 
erhaltenen  besitzt. 

Löst  man  Zinnsäure  in  einem  Alkali  und  zersetzt  das  Salx 
durch  eine  Säure,  so  erhält  man  eine  Zinnsäure,  die  in  Ammoniak 
löslich  ist,  während  sie  vor  der  Auflösung  in  Alkali,  in  Ammo- 
niak unlöslich  war.  Diese  Säure  verliert  ihre  Löslichkeit  in  Am- 
moniak durch  Trocknen,  oder  auch  durch  blosses  Kochen  mit  Wasser 
wührend  einiger  Minuten.  Diese  Hodification  der  Zinasäure  erin- 
nert an  die,  welche  die  Metazinnsäure  unter  denselben  Umständen 
erleidet. 
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^  Zhmsaure  Salze. 

m       Die  zinnsauren  Salze  unterscheiden  sich  wesentlich  von  den 
«netazinnsauren  Salzen;  ich  habe  bereits  angeführt,  dass  das  meta- 
«linnsaure  Kali  und  Natron  stets  gelatinös  und  unkrystallisirbar  ist, 
während  die  löslichen  zinnsauren  Salze  sehr  leicht  krystallisiren. 
B        Zirmsaures  Kali.     Zinnsaures  Kali  erhält  man,   wenn  man 
tZinnsäure ,  die  durch  Zersetzung  des  Zinnchlorids  mit  kohlensau- 
9  rem  Kalk  dargestellt  wurde,  in  Kali  auflöst.   Man  muss  hierbei  ei- 
nen Ueberschuss  von  Kali  anwenden ;  concentrirt  man  die  Flüssig- 
keit, so  erhält  man  sehr  schöne  Krystalle  von  zinnsaurem  Kali. 

Man  kann  zinnsaures  Kali  auch  leicht  durch  folgendes  Ver- 
fahren darstellen.  Die  Analyse  des  Zinnsäurehydrats  zeigte ,  dass 
sich  diese  Säure  von  der  Metazinnsäure  nur  durch  den  Wasserge- 
halt unterscheide;  es  war  daher  anzunehmen,  dass  die  zinnsauren 
Salze  von  den  metazinnsauren  Salzen  nur  durch  ein  gewisses  Yer- 
hältniss  von  Basis  verschieden  seien.  Ich  glaubte  demnach  zinn- 
saures  Kali  darstellen  zu  können ,  wenn  ich  metazinnsaures  Kali 
mit  einem  Ueberschuss  von  Kali  glühte;  ich  löste  Metazinnsäure, 
durch  Salpetersäure  erhalten ,  in  Kali  und  glühte  dieses  Salz  mit 
einem  grossen  Ueberschuss  von  Kali  in  einem  Silbertiegel,  wobei 
ich  nicht  die  Dnnkelrothglühhitze  überstieg.  Ich  erhielt  eine  kry- 
slallinische  Masse,  die,  mit  Wasser  behandelt,  beim  Abdampfen 
schöne  Krystalle  von  zinnsaurem  Kali  gab.  Man  sieht,  dass  die 
Metazinnsäure  bei  diesem  Versuche  zu  Zinnsäure  umgebildet  ist, 
wenn  man  dieses  Salz  durch  Schwefelsäure  zersetzt;  man  schlägt 
gelatinöse  Säure  nieder,  welche  sich  sofort  in  concentrirter  Chlor- 
wasserstofiPsäure  auflöst  und  Zinnchlorid  bildet. 

Die  Metazinnsäure  kann  also  unter  dem  Einfluss  von  Basen 
eine  ähnliche  ModiGcation  erleiden,  wie  die  Metaphosphorsäure 
unter  denselben  Umständen;  man  weiss  in  derThat,  dass  Meta- 
phosphorsäure, mit  einem  Ueberschuss  von  Kali  geglüht,  sich  zu 
Phosphorsäure  umwandelt,  welche  sich  von  der  erstem  Säure  nur 
durch  den  Wassergehalt  im  isolirten  Zustande  und  durch  den  Ge- 
halt an  Basen  in  den  neutralen  Salzen  unterscheidet.  Die  Meta- 
zinnsäure wandelt  sich  beim  Glühen  mit  Basen  auch  zu  einer 
neuen  Säure  um ,  die  sich  von  den  erstem  nur  durch  die  Sätti- 
gungscapacität  unterscheidet. 

Bei  der  Einwirkung  der  Wärme  auf  metazinnsaures  Kali  er- 
wähnte ich,  dass  dieses  Sah  zersetzt  und  die  Sünie  It^v  y(\A\^\  ^^^ 
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ist  augenscheinlich,  dass,  nach  dem  hier  Angeführten,  das  Sah 
nicht  würde  zersetzt  werden,  wenn  es  mit  einem  U/Bberschnss  von 
Basis  geglüht  worden  wäre. 

Das  zinnsaure  Kali  ist  weiss,  sehr  löslich  in  Wasser,  unlösKck 
in  Alkohol;  es  krystallisirt  in  schiefen ,  rhomboedrischen,  dorch- 
scheinenden  Prismen,  die  nur  sehr  langsam  Wasser  aus  der  Luft 
anziehen  "^O*  ^^^  metazinnsaure  Kali  schmeckt  kaustisch.  Es  rea- 
girt  sehr  alkalisch.  Das  Wasser  scheint  es  mit  der  Zeit  in  Kali 
und  metazinnsaures  Kali,  welches  gelatinös  wird,  zu  zersetzen;  aus 
seiner  Lösung  wird  es  fast  durch  alle  löslichen  Salze  niederge- 
schlagen ;  so  bewirken  Ammoniak-,  Natron- ,  Kalisalze  im  zinnsan- 
ren  Kali  einen  gelatinösen  Niederschlag,  der  unlöslich  in  Wasser 
ist,  welches  ein  anderes  Salz  gelöst  enthält,  sich  aber  in  reinem 
Wasser  löst.  Die  Unmöglichkeit,  diesen  Niederschlag  zu  waschen, 
ohne  ihn  aufzulösen ,  hinderte  mich ,  ihn  zu  analysiren ;  übrigens 
werden  alle  löslichen  zinnsauren  und  metazinnsauren  Salze  durch 
Kali-,  Natron-  und  Ammoniaksalze  gefällt :  diese  merkwürdige  Ei- 
genschaft kann  sogar  dienen,  diese  Classe  von  Salzen  zu  charakte- 
risiren. 

Das  zinnsaure  Kali  wurde  analysirt,  indem  die  Zinnsäure  dordi 
Schwefelsäure  in  einer  siedenden  Lösung  gefällt,  diese  Säure  ge- 
wogen und  hierauf  das  schwefelsaure  Kali  abgedampft ,  geglüht 
und  gewogen  wurde. 

Ich  werde  nun  das  Resultat  meiner  Analysen  anführen. 

Erste  Analyse. 


«. 

Salz 

0,454 

Sänre 

0,215 

Kali 

0,138. 

Hiera 

lus  ergiebt  sich : 

Sänre 

47,3 

Kali 

30,3 

i 

Wasser 

22,4 

100,0. 

*)  Ich  werde  in  dieser  Abhandlang  nnr  wenig  über  die  Krystallformen 
der  dnrch  Metallsäaren  gebildeten  Salze  anführen,  da  dela  Provostaye 
•ie  in  einer  speciellen  Arbeit  genau  besümmeu  vrvtd. 


Fr^my:    Ueber  die  Metallfläaren.  281 


Hieraus  ergiebt  sich : 


Zweite  Analyse. 

Salz 

0,422 

Säure 

0,201 

Kali 

6,126. 

Säure 

47,5 

Kali 

29,8 

Wasser 

22,7 

100,0. 

Dritte  Analyse. 

Salz 

0,460 

Säure 

0,218 

Kali  verloren. 

Hieraus  ergiebt  sich: 

Säure  47,4  Proc. 
Diese  Analysen  führen  zu  der  Formel : 

Sn  Oa  KO,  4  HO. 
Die  Theorie  würde  geben : 

Kali  29,9 

Säure        47,4 
Wasser     22,7 

100,0. 

Um  die  Reactionen,  welche  die  Zinnsaure  zeigt,  mit  den 
von  Graham  in  seiner  Arbeit  über  die  Fhosphorsäure  angegebe- 
nen in  Einklang  zu  bringen,  könnte  man,  indem  man  die  vorher- 
gehende Formel  verdreifacht,  durch  folgende  Formel  das  zinn- 
saure Kali  darstellen : 

SugOß,  3KO  +  12(HO). 

Die  Zinnsäure ,  der  Fhosphorsäure  analog ,  würde  also  eine 
dreibasische  Säure  sein,  und  die  Metazinnsäure  wie  die  Metaphos- 
phorsäure  eine  einbasische. 

Die  Säure,  welche  ich  durch  Trocknen  der  Metazinnsäure  im 
luftleeren  Räume  erhielt  und  welche  die  Formel: 

Sua  Oß,  2  HO 
hatte,  würde  demnach  die  Pyrozinnsäure  sein^ 

Um  die  Analogie  der  Zinnsäure  mit  der  Fhosphorsäure  zu 
vervollständigen,  musste  man  Salze  finden,  welche  lut  ¥oxm^\\ 
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SosOe,  2 MO 
hätten  und  pyrozinnsaure  Salze  sein  würden. 

Wird  das  zinnsaure  Kali  der  Temperatur  des  Rothglühens 
ausgesetzt,  so  giebt  es  einen  Theil  des  Wassers  ab,  indem  es 
17  Proc.  Wasser  verliert;  es  wandelt  sich  in  eine  weisse  pulve- 
rige Masse  um,  welche  sich  schwer  in  kaltem  Wasser  löst,  von 
siedendem  Wasser  aber  gelöst  wird.  Wird  das  zinnsaure  Kali 
längere  Zeit  geglüht,  so  wird  ein  Theil  des  Kali's  frei  und  das 
Salz  wandelt  sieh  in  metazinnsaures  Kali  um. 

Es  bedarf  übrigens  einer  ziemlich  hohen  Temperatur,  um 
dem  zinnsauren  Kali  das  Wasser  zu  entziehen;  denn  ich  habe 
mich  überzeugt,  dass  dieses  Salz  das  Gewicht  nicht  bemerklich 
verändert,  wenn  man  es  einer  Temperatur  von  140°  aussetzt. 

Zinnsaures  Natron, 

Das  zinnsaure  Natron  bildet  sich  wie  das  zinnsaure  Kali ,  ent- 
weder durch  Auflösen  von  Zinnsäure ,  die  durch  ein  unlösliches 
kohlensaures  Salz  aus  Zinnchlorid  gefällt  ist,  in  einem  Ueber- 
schuss  von  Natron,  oder  durch  Glühen  von  Metazinnsäure  mit 
überschüssigem  Natron  in  einem  Silbertiegel.  Im  letztern  Falle 
erhält  man  eine  krystallinische  Masse,  die  sich  völlig  in  Wasser 
löst ;  man  kann  dieses  Salz  leicht  vom  überschüssigen  Natron  be- 
freien, mit  welchem  es  immer  gemengt  ist,  wenn  man  die  Flüs- 
sigkeit zum  Sieden  bringt;  das  zinnsaure  Natron,  welches  in  der 
Wärme  weniger  löslich  ist  als  in  der  Kälte,  fällt  nieder.  Löst 
man  das  so  erhaltene  zinnsaure  Natron  in  Wasser  und  lässt  es 
langsam  krystallisiren ,  so  erhält  man  sehr  schöne  Krystalle  von 
zinnsaurem  Natron. 

Dieses  Salz  ist  weiss ,  löslich  in  Wasser,  in  der  Kälte  viel 
löslicher  als  in  der  Wärme;  es  krystallisirt  in  hexagonalen  Ta- 
feln; es  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  reagirt  stark  alkalisch;  es 
gleicht  in  seinen  andern  Eigenschaften  dem  zinnsauren  Kali. 

Ich  habe  es  analysirt  und  wandte  dabei  die  beim  Kalisalz 
erwähnte  Methode  an. 

Ich  erhielt  folgende  Resultate: 

Salz  0,515 

Säure        0,272 
Natron      0^113. 


Hieraus  ergiebt  sich  : 

Ac    umcbaitBi 

Säure 

52,8 

Natron 

21,9 

Wasser 

25,3 

100,0. 

StelU  man  dieses  Salz  durch  die  Formel  : 

SnOa,  NaO  +  4HO 

oderSCSnOa,  NaO,4HO) 

vor,  so  giebt  die  Berechnung: 

Säure 

52,8 

Natron 

22,0 

Wasser 

25.2 

283^ 


100,0. 

Aus  dieser  Analyse  sieht  man,  dass  die  Zusammensetzung  des 
zfnnsauren  Natrons  genau  der  des  zinnsauren  Kali's  entspricht. 
Das  Natronsalz  verhält  sich,  der  Wärme  ausgesetzt,  in  allen  Punc- 
ten  wie  das  Kalisalz. 

Zinnsaures  Kali  und  Natron  geben  mit  Metalllösungen  Nieder- 
schläge, die  als  unlösliche  zinnsaure  Salze  angesehen  werden 
müssen,  welche  den  löslichen  Salzen,  von  denen  sie  gebildet  wor- 
den, entsprechen. 

Diess  sind  die  neuen  Thatsachen ,  die  ich  über  die  Zinnsäure 
bekannt  zu  machen  hatte. 

Sie  vervollständigen,  glaube  ich,  die  Geschichte  dieser  Säure 
und  werden  die  Puncto,  die  bis  jetzt  dunkel  geblieben  waren,  auf- 
klären. 

Sie  beweisen  in  der  That,  dass  die  zwei  von  Berzelius 
entdeckten  Modiücationen  der  Zinnsäure  zwei  unterschiedene 
Säuren  ausmachen,  die,  um  neutrale  Salze  zu  bilden ,  verschie- 
dene Mengen  Basis  aufnehmen. 

Diese  Versuche  stellen  "ausserdem  eine  merkwürdige  Analogie 
zwischen  der  Zinnsäure  und  Phosphorsäure  auf,  denn  die  den 
phosphorsauren  Salzen  ähnlichen  zinnsauren  Salze  haben  zur  all- 
gemeinen Formel: 

Sng  Oe,  3  M  0, 
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uod  die  metazinnsaaren  Salze,  welche  den  metaphosphorsauren 
Salzen  entsprechen,  werden  durch  die  Formel: 

SnaOß,  HO 
vorgestellt. 

Dieser  Unterschied  in  der  Sättigungscapacität  zweier  Säuren 
erklärt  hinreichend  die  von  Berzelius  aufgestellten  verschiede- 
nen Eigenschaften.  Diese  in  der  Geschichte  der  Zinnsäure  so 
wichtige  Frage  wünschte  ich  überhaupt  in  dieser  Arbeit  abzu- 
handeln. 

Blei. 

Zahlreiche  Erfahrungen  nähern  bekanntlich  das  Blei  dem 
Zinn;  neue  Thatsachen,  die  ich  jetzt  bekannt  machen  will,  wer- 
den von  der  Art  sein ,  diese  Aehnlichkeit  noch  augenscheinlicher 
zu  machen. 

Indem  ich  das  Bleioxyd  unter  dieselben  Bedingungen  wie  das 
Zinnoxydul  stellte,  fand  ich,  dass  es  beimZusammentreffenmitden 
Alkalien  Reactionen  zeigte ,  welche  in  jeder  Hinsicht  an  die  beim 
Zinnoxydul  beschriebenen  erinnern. 

Obgleich  diese  Reactionen  schon  theilweise  den  Chemikern 
bekannt  sind,  so  will  ich  sie  doch  hier  anführen,  weil  sie  neues 
Interesse  gewähren,  wenn  man  sie  mit  den  beim  Zinnoxydul 
gefundenen  vergleicht. 

Man  weiss,  dass  das  Bleioxydhydrat  sich  in  Kali-,  Kalk-, 
Natron-  und  Barytlösungen  auflöst,  und  dass  beim  Abdampfen  der 
Flüssigkeit  das  Bleioxyd  wie  das  Zinnoxyd  wasserfrei  und  krystal- 
lisirt  niederfällt;  es  hat  in  diesem  Falle  eine  grünlich-braune 
Farbe;  wird  es  geglüht,  so  verändert  es  wie  das  Zinnoxydul 
seine  Farbe,  verliert  aber  nichts  an  Gewicht  und  wird  schön  gelb. 

Durch  Reiben  nimmt  das  wasserfreie  Bleioxyd  die  Farbe  der 
Bleiglätte  an. 

Das  wasserfreie  Bleioxyd  ist  in  Kali  löslich ;  aber  hierbei  ist 
nur  eine  Lösung  von  Bleioxyd  in  Kali  gebildet ;  denn  erhitzt  man 
sie,  so  fällt  beim  Erkalten  wasserfreies  Bleioxyd  nieder,  welches, 
wie  Klaproth  und  neuerlich  Mitscherlich  bemerkt  haben, 
oft  eine  schön  rosenrothe  Färbung  annimmt. 

Das  Bleioxydhydrat  kann  wie  das  Zinnoxydul  unter  dem  Ein- 
flüsse der  Alkalien  sein  Wasser  verlieren ,  ohne  aufgelöst  zu  wer- 
den;  kocht  man  nämlich  Bleioxydbydrat  mit  verdünnter  Kalilauge, 
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'  fo  siebt  man  bald  den  weissen  Niederschlags  des  Hydrats  sick  in 
Krystalle  Ton  wasserfreiem  Bleioxyd  umwandeln.  Es  kann  also 
das  Bleioxyd  wie  das  Zinnoxydal  krystallisiren,  ohne  aufgelöst 
gewesen  zu  sein. 

'         Das  Ammoniak  entreisst  dem  Bleioxyd  das  Wasser,   wie 
■Payen  gezeigt  hat. 

i         Das  Bleioxydhydrat  kann  auch  unter  dem  Einflüsse  alkalischer 
i  lidsnagen  sein  Wasser  verlieren. 

Diese  sonderbare  Beziehung  zwischen  dem  Bleioxyd  und 
Zinnoxydul  sieht  man  in  den  andern  Sauerstoffverbindungen  des 
Bleies  wiederkehren. 

Ick  will  zuerst  bemerken,  dass  die  Mennige,  welche  von 
^  allen  Chemikern  als  eine  Verbindung  von  Bleioxyd  mit  Bleiüber> 
^  oxyd  betrachtet  wird,  sich  an  die  Seite  des  metazinnsanren  Zinn- 
oxyduls, von  dem  ich  oben  gesprochen  habe,  stellen  lässt. 
^  Diese  Analogie  zwischen  dem  Zinnoxydul  und  dem  Bleioxyd 
'Hess  mich  glauben,  dass  das  Bleiüberoxyd,  welches  seiner  Zu- 
'  tammensetzung  nach  der  Zinnsäure  entspricht,  wie  diese  sich  mit 
^en  Alkalien  verbinden  und  die  Rolle  einer  Säure  spielen  könne; 
ÜHer  Versuch  bestätigte  meine  Vermuthung ;  denn  ich  konnte  nicht 
Hur  Bleiüberoxyd  mit  den  Alkalien  verbinden,  sondern  ich  erhielt 
aiQch  vollkommen  krystallisirte  Salze,  die  durch  die  Verbindung 
des  Bleisuperoxyds  mit  den  Basen  entstanden  sind. 

Bleisäure. 

Da  die  mit  dem  Bleiüberoxyd  angestellten  Versuche  zeigen, 
dass  dieser  Körper ,  der  bis  jetzt  als  ein  indifiPerentes  Oxyd  ange- 
sehen wurde,  sich  mit  den  Alkalieu  verbinden  und  wirkliche  Salze 
bilden  kann ,  so  glaubte  ich  dem  Bleiüberoxyd  den  Namen  Blei- 
säure  geben  zu  müssen.  Um  den  Beweis  zu  liefern,  dass  das 
Bleiüberoxyd  eine  Säure  sei ,  versuchte  ich  krystallisirbare  Ver- 
bindungen der  Bleisäure  mit  den  Alkalien  darzustellen. 

Ich  will  hier  die  Eigenschaften  des  bleisauren  Kali's  anführen. 
Die  Bildung  dieses  Salzes  lässt,  nach  meiner  Ansicht,  keinen 
Zweifel  über  die  sauren  Eigenschaften  des  Bleisuperoxyds. 

Bleüaures  KaU.  Es  ist  unmöglich,  durch  Erhitzen  von  Blei- 
säure mit  einer  verdünnten  Kalilauge  bleisaures  Kali  zu  bilden, 
weil  dieses  Salz  nur  in  einer  sehr  alkalischen  Flüssigkeit  bestän- 
dig ist.     Vm  es  darzustellen,  muss  man  daher  evwQLtmV&^N^stL 
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KaU  mit  wenig  Wasser  nnd  Bleisänre  in  einen  Silbertiegel  brin- 
gen nnd  längere  Zeit  darin  kochen ;  die  Bleisäure  verschwindet 
und  verbindet  sich  mit  dem  Kali.  Behandelt  man  hierauf  die 
Hasse  mit  wenig  Wasser  und  dampft  die  Flüssigkeit  langsam  ein, 
80  schiessen  schöne  durchscheinende  Krystalle  von  bleisaurem 
Kali  an. 

Dieses  Salz  ist  weiss,  krystallisirt  in  Rhombo^dem;  es  ist 
sehr  zerfliesslich ;  es  löst  sich  in  einer  alkalischen  Flüssigkeit, 
ohne  sich  zu  zersetzen ,  erzeugt  aber  mit  reinem  Wasser  eine 
braune  Flüssigkeit ,  die  saures  bleisaures  Kali  enthält  und  Blei- 
säurehydrat fallen  lässt. 

Bei  erhöhter  Temperatur  zersetzt  es  sich ,  veriierl  sein  Was- 
ser und  entwickelt  hierauf  Sauerstoff. 

Es  zeigte  folgende  Zusammensetzung : 

Bleisaures  Kali     0,397 
Bleisäure  0,241 

Kali  0,090. 

Zusammensetzung  in  100  Theilen : 

Säure  60,7 

Kali  24,9 

Wasser       14,4 

100,0. 

Nimmt  man  für  dieses  Salz  die  iFormel : 

PbOa,  K0,3H0 
an,  so  erhält  man: 

Säure  60,0 

Kall  25,3 

Wasser       14,7 

100,0. 

Betrachtet  man  dieses  Salz  als  ein  neutrales  bleisaures  Salz, 
fp  sieht  man,  dass  sich  in  den  bleisauren  Salzen  der  Sauerstoff 
der  Säure  zu  dem  Sauerstoff  der  Basis  verhält  wie  2 : 1. 

Bleisaures  Natron,  Dieses  Salz  entsteht  wie  das  Kalisalz, 
indem  man  Bleisänre  mit  Natron  in  einem  Silbertiegel  erhitzt;  das 
bleisaure  Natron  ist  nur  in  Wasser  weniger  löriich ;  wenn  es  mit 
Wasser  behandelt  wird,  so  wird  es  zuerst  gelb  nnd  bald  gänzlich 
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Die  unlöslichen  bleisanren  Sake  kann  man  leicht  durch  Er- 
hitzen eines  Gemenges  von  Bleioxyd  mit  der  anzuwendenden  Basis 
,  erhalten. 

So  erhält  man  leicht  bleisauren  Kalk  oder  Baryt,  indem  man 
Gemische  von  Bleiglätte  mit  diesen  Basen  glüht;  in  diesem  Falle 
geschieht  die  Höheroxydirung  des  Bleioxyds  sehr  schnell. 

Die  Constitution  der  Hennige  ist  durch  die  Arbeiten  von 
Dumas  und  Berzelius  jetzt  yoUkommen  entschieden;  man 
weiss,  dass  dieser  Körper  als  bleisaures  Bleioxyd,  welches  bald* 
neutral ,  bald  basisch  ist,  betrachtet  werden  muss. 

Es  schien  mir  interessant,  Mennige  durch  doppelte  Zersetzung 
darzustellen.  Ich  löste  zu  diesem  Zwecke  Bleiglätte  in  ooncen- 
trirtem  Kali  auf  und  schlug  diese  Flüssigkeit  mit  einem  bleisauren 
Alkali  nieder ;  es  entstand  sofort  ein  bedeutender  gelber  Nieder- 
schlag von  Hennigehydrat. 

Dieser  Körper  wandelt  sich  durch  schwaches  Trocknen  in 
wasserfreie  Mennige  von  sehr  schön  rother  Farbe  um.  Die  was- 
serhaltige Mennige  verliert  ihr  Wasser ,  sobald  man  sie  mit  con- 
centrirter  Kalilauge  zusammenbringt. 

Die  Bildung  von  Mennige  durch  doppelte  Zersetzung  erklärt 
eine  Thatsache,  der  man  oft  bei  der  Darstellung  von  bleisanrem 
Kali  begegnet ;  ich  erwähnte  oben,  dass  man,  um  bleisaures  Kali 
darzustellen ,  Bleisäure  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Kali 
erhitzen  müsse;  hierbei  bildet  sich  immer  eine  gewisse  Menge 
Bleioxyd,  die  sich  mit  Kali  verbindet  und  die  beim  Abdampfen 
der  Flüssigkeit,  indem  sie  auf  das  bleisaure  Kali  reagirt,  erst 
wasserhaltige,  dann  wasserfreie  Mennige  erzeugt. 

Alle  in  Kali  löslichen  Oxyde  können  mit  dem  bleisauren  Kali 
unlösliche  bleisaure  Salze  bilden. 

Aus  meiner  Untersuchung  des  Bleisuperoxyds  geht  hervor^ 
dass  dieser  Körper,  der  allgemein  als  ein  indifferentes  Oxyd  anger 
flehen  wurde ,  sich  mit  einer  grossen  Anzahl  Basen  verbinden  und 
die  Rolle  einer  Metallsäure  spielen  kann.  Alle  Chemiker  betrach- 
teten die  Mennige  als  eine  Verbindung  von  Bleioxyd  mit  Bleisu^ 
peroxyd;  die  Wissenschaft  bietet  eine  grosse  Anzahl  Beispiele 
Ton  Verbindungen  zweier  Metalloxyde  dar,  aber  man  kannte  kei- 
nen Versuch ,  der  das  Bleiüberoxyd  als  eine  Metallsäure  betrach- 
ten liess ,  und  ich  glaube  diesen  Punct  ausser  Zweifel  ge«et.^t  vi 
haben. 
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Wismuth. 

Das  Wismuthoxyd  verbindet  sich  nroht  mit  den  Alkalien ;  kocht 
man  aber  Wismuthoxydhydrat  in  einer  Alkalilösung,  so  verliert 
es  sofort  sein  Wasser  und  wird  gelb ;  betrachtet  man  es  in  diesem 
Znstande  unter  der  Loupe ,  so  erkennt  man,  dass  es  in  feinen, 
glänzenden ,  kleinen  Nadeln  krystallisirt  ist. 

Das  Wismuthoxyd  kann  also,  wie  die  Oxyde  des  Zinks, 
Chroms,  Zinns,  unter  dem  Einfluss  von  Alkalien  sein  Wasser 
verlieren ;  ich  fand,  dass  die  Wasserentziehung  bei  diesem  Oxyde 
schwieriger  ist  als  bei  den  angeführten  Oxyden. 

lieber  die  Formeln,  welche  die  Sauerstoffverbindungen  des 
Wismuths  vorstellen,  ist  man  noch  nicht  völlig  in  Gewissheit. 

Einige  Chemiker  reihen  die  Wismuthoxyde  an  die  Eisen-, 
Kobalt- ,  Nickeloxyde  etc.  an ,  nehmen  als  Aequivalent  des  Wis- 
muths die  Zahl  886,92  an  und  stellen  die  zwei  Oxyde  des  Wis- 
muths durch  folgende  Formeln  dar: 

Bi  0  und  Bi^  O3. 

Andere,  indem  sie  sich  auf  die  Versuche  von  Jacquelain 
über  die  Wismuthverbindungen ,  auf  den  Isomorphismus  des 
Schwefel  -  und  Chlorwismuths  mit  dem  Schwefel  -  und  Chloranti- 
moB  und  endlich  auf  die  von  Regnaul t  neuerlich  bestimmte 
specifische  Wärme  des  Wismuths  und  seiner  Verbindungen 
stützen,  stellen  das  Aequivalent  durch  die  Zahl  1330  vor  und  ge- 
ben den  Oxyden  des  Wismuths  die  Formeln: 

Bij  O3  und  Bis  O4. 

Da  sich  das  Wismuthüberoxyd  in  der  Hitze  zu  Wismuthoxyd 
umwandelt,  indem  es  Sauerstoff  entwickelt,  so  ist  es  offenbar, 
dass  die  genaue  Bestimmung  des  Verlustes  an  Sauerstoff,  den  das 
Wismuthüberoxyd  erleidet,  indem  es  in  Oxyd  übergeht,  das  Ver- 
hältniss  des  Sauerstoffes  in  den  beiden  Wismuthoxyden  angeben 
muss  und  dadurch  die  Frage  gelöst  werde. 

Bei  der  Untersuchung  der  Einwirkung  der  Alkalien  auf  das 
Wismuthoxyd  gelang  es  mir,  völlig  reines  Wismuthüberoxyd  dar- 
zustellen. 

Bekanntlich  hatte  Jacquelain,  als  er  die  Einwirkung  des 
Kali's  auf  Wismuthoxyd  untersuchte,  eine  braune  Verbindung  er- 
halten, die  er  als  wismuthsaures  Kali  ansah ;  er  fand,  dass  die  Wis- 
muthsäure  die  Formel: 

Bis04 
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ibe.  Es  gelang  ihm  aber  nicht,  die  WismiithsKure  im' freien  Ztf- 
ande  zu  e^hdfien, : sondern  als  er  versuchte,  das  Kali  durch  B6- 
mdlung  mit  einer  Säure  aus  dem  wismuthsauren  Salz  auszuzie- 
m,  so  zersetzte!  sich  Sofort  die  in  dem  Salze  enthaltene  Wis- 
uthsäure  in  Wismuthsalz  tind  SauerstoflF. 

Meine  Versuche  über  die  Wismuthsäulre  biestätigen  vollkom- 
en  die  von  Jacquelain;  nur  gelang  es  mir,  die  Wismuth- 
ure in  völlig  reinem  Zustande  zu  erhalten. 

Glüht  man  Wismuthoxyd  mit  Kali  in  einem  Silbertiegel,  so 
ird  Sauerstoff  absorbirt,  die  Masse  färbt  sich  und  es  ist  eine 
erbindung  gebildet,  die  ich  mit  Jacquelain  als  wismuthsau- 
;s  Kali  betrachte ;  dieses  Salz  zersetzte  sich  beiJacquelain's 
ersuchen  bei  der  Einwirkung  von  Säuren  und  entwickelte 
iuersto£P. 

Anstatt  das  Glühen  zu  unterbrechen,  sobald  das  wismuthsaure 
ilz  gebildet  ist,  setzte  ich  es  noch  einige  Minuten  fort.  Hierauf 
^handelte  ich  das  Salz  mit. Wasser  und  kochte  es  so  lange,  bis 
ts  anfangs  gelbe  wismuthsaure  Salz  völlig  braun  geworden  war. 

Man  kann  sich  leicht  von  dem  Vorgang  Rechenschaft  geben : 
is  wismuthsaure  Salz  wird  während  des. Kochens  zersetzt;  die 
''ismuthsäure  verliert  bei  Gegenwart  einer  alkalischen  Flüssig- 
st ihr  Wasser  und  fällt  wasserfrei  nieder. 

Das  Wismuthsäurehydrat,  welches  beim  Atistritt  aus  dem  Salz 
icht  zersetzbar  durch  Säuren  war,  wird  völlig  beständig,  sobald 
an  sie  im  wasserfreien  Zustande  durch  folgendes  Verfahren  nie- 
srgeschlagen  hat.  Man  kann  sie  dann ,  zuerst  mit  verdünnter, 
inn  mit  concentrirter  Salpetersäure  aussüssen. 

Die  Modification  der  Versuche  Jacquelain 's  besteht  also 
Irin ,  dass  ich  das  Gemenge  von  Kali  und  Wismuthoxyd  längere 
eit  glühte  und  hiernach  das  wismuthsaure  Salz  vor  der  Behand- 
ing  mit  einer  Säure  in  alkalischem  Wasser  kochte. 

Ich  zersetzte,  mit  einem  Wort,  das  wismuthsaure  Salz  mit  ei- 
»n  Alkali,  anstatt  es  mit  einer  Säure  zu  zerlegen. 

I      ■       ■ 

Wismuthsaure, 

Dieser  Körper  ist  braun  und  gleicht  der  Bleisäure ;  er  ist  un- 
»slich  in  Wasser,  zersetzt  sich  in  der  Wärme  in  Sauerstoff  und 
ITismuthoxyd ;  concentrirte  Säuren  bilden  mit  ihm  Wismuthoxyd- 
ilze  und  entwickeln  Sauerstoff.     Hit  ChloiYra6%et«\Q%%^^'t^  ^'^- 

Joara,  f,  prakt,  Chemie,    XXXIV,  5.  Y^ 
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xeugt  er  Chlor  und  CUorwismnth.  Er  löst  siek  in  geschmolzenem 
Kali  und  giebt  damit  eine  sehr  dunkelbranne  Flüssigkeit,  die  dnrch 
Wasser  in.  anlösliches  gelbes  wismuthsanres  Kali  zersetzt  wird. 

Die  Analyse  der  Wismuthsäure  warde  durch  Bestimmung  des 
durch  Wärme  entwickelten  Sauerstoffes  ausgeführt. 

Ich  erhielt  folgende  Resultate : 

Erster  Versuch. 
Wismuthsäure     1,090 
Sauerstoff  0,034. 

Diess  giebt  3,12  Froc.  Sauerstoff. 

Zweiter  Versuch. 
Säure  1,478 

Sauerstoff        0,04576. 
Diess  giebt  3,1  Froc.  Sauerstoff. 

Dritter  Versuch. 
Säure  1,610 

Sauerstoff       0,0529. 
Diess  giebt  3,2  Froc  Sauerstoff. 

Bezeichnet  man  die  Wismuthsäure  mit  Bi,  O4  und  nimmt  man 
an,  dass  sich  diese  Säure  in  der  Wärme  zu  Bij  O3  umwandle,  so 
giebt  die  Theorie  einen  Verlust  von  3,26  Froc.  Sauerstoff.  Stellt 
man  im  Gegentheil  das  Wismuthoxyd  durch  Bi  O  Tor  und  die 
Wismuthsäure  durch  Big  O3 ,  wobei  man  für  das  Aequivalent  des 
Wismuths  die  Zahl  886,92  annimmt,  so  müsste  der  Verlust  an 
Sauerstoff  4,8  Froc.  betragen. 

Man  sieht  demnach  aus  diesen  Analysen ,  dass  die  Wismuth- 
säure in  der  Wärme  den  vierten  Theil  des  darin  enthaltenen 
Sauerstoffes  abgiebt,  und  dass,  wenn  man  dias  Wismuthoxyd  durch 

Bi^  0^ 
vorstellt,  die  Wismuthsäure 

BLjO^ 
wird.    Meine  Versuch»  bestimmen  dlaher  das  Aequivalent  des  Wis- 
muths und  die  Oxydationsstufen  dieses  Metalles. 

Antiman. 
Man  mmmt  allgemein  an,  dass  sich  die  drei  Verbindungen  des 
Antimons  mit  Sauerstoff  mit  den  Alkalien  verbinden  können.     Da 
aber  diese  Verbindungen  bis  jetzt  wenig  untersucht  sind,  so 
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glaubte  ich,  das»  es  interessant  sei,  das  Studimn  derselben  wieder 
ansnfangen. 

AnHmonoooyd, 

Das  wasserhaltige  Antfmonoxyd  kann  sich  mit  Basen  verbin- 
den ;  denn  fällt  man  Antimonchlorür  mit  kohlensaurem  Kali,  so  er- 
hält man  einen  Niederschlag,  der  sich  leicht  in  den  Alkalien  löst. 

Die  AnflöBung  des  Antimonoxyds  in  Kali  zeigt  eine  grosse 
Aehnlichkeit  mit  der,  welche  Blei- ,  Zinn-  und  Ghromoxyd  bilden ; 
sie  wird  unter  denselben  Umständen  zersetzt;  wenn  man  sie  ab- 
dampft, sei  es  selbst  im  luftleeren  Räume,  so  scheiden  sich  Kry- 
stalle  von  Antimonoxyd  aus. 

Kocht  man  Antimonoxydhydrat  mit  einer  Auflösung  eines  Al- 
kali's,  so  wird  es  wasserfrei  und  verwandelt  sich,  wie  Uitscher- 
li  c  h  gezeigt  hat,  in  krystallinische  Nadeln  von  Antimonoxyd. 

Das  wasserfreie  Antimonoxyd  löst  sich,  wie  das  Bleioxyd, 
in  Kali  und  kann  daraus  krystallisiren.  Schmilzt  man  in  einem 
Silbertiegel  ein  Gemisch  von  Kali  und  Antimonoxyd ,  so  löst  sich 
dieses  au!  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  langen  weissen  Na- 
deln, die  Kali  enthalten  und  beim  Behandeln  mit  Wasser  zer- 
fallen. 

Glüht  man  ein  Gemenge  von  Kali  und  Antimonoxyd  an  der 
Luft,  so  wird  Sauerstoff  absorbirt ,  und  das  Antimonoxyd  verwan- 
delt sich  in  Antimonsäure ,  die  mit  dem  Kali  verbunden  bleibt. 

Diess  sind  die  hauptsächlichsten  Reactionen,  welche  das  An- 
timonoxyd mit  den  Alkalien  giebt;  ich  gehe  jet^t  zur  Einwirkung 
der  Basen  auf  die  antimonige  Säure  über. 

AnUmomge  Säure  oder  aniimonsaures  Antimonoxyd. 

Man  giebt  allgemein  den  Namen  antimonige  Säure  der  Ver- 
bindung ,  welche  man  beim  Glühen  der  Antimonsäure  erhält.  Ei- 
nige Chemiker  betrachten  diesen  Körper  als  eine  wirkliche  Säure, 
die  sich  mit  Basen  verbinden  und  antimonigsaure  Salze  bilden 
kann.  Andere  sehen  im  Gegentheil  in  der  antimonigen  Säure,  de- 
ren Formel  Sb  O4,  oder  besser  Sb.^  Og  ist,  ein  wirkliches  Salz,  ent- 
standen durch  die  Verbindung  der  Antimonsäure  mit  dem  Anti- 
monoxyd. Dieses  musste  daher  an  die  Seite  des  zinnsauren  Zinn- 
oxyds, des  bleisauren  Bleioxyds  (Mennige)  etc.  gestellt  werden. 

Hehrere  Versuche  unterstützen  diese  Betrachtungsweise,  und 
um  nur  einen ,  der  mir  entscheidend  scheint ,  anixiiiAix^Tv  «^\«^\Oft. 
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daran  erinnern ,  dass  Mite  ch  erli  ch  fand,  dass  bei  der  Einwir- 
kung des  sauren  weinsauren  Kali*s  die  antimonige  Säure  Antimon- 
säure und  Brechweinstein  bildet.  Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass 
der  Weinstein  unter  diesen  Umständen  nicht  Antimonoxyd  würde 
gebildet  haben,  wenn  dieser  Körper  in  der  antimonigen  Säure 
nicht  präexistirte.  Auch  die  Einwirkung  der  Basen  auf  die  anti- 
monige Säure  beweist,  dass  dieser  Körper  als  antimonsaures  Anti- 
monoxyd angesehen  werden  muss. 

Behandelt  man  in  der  That  antimonige  Säure  mit  concentrir- 
tem  Kali,  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  die  alle  Eigenschaften 
eines  antimonsauren  Salzes  und  einer  Lösung  Von  Antimonoxyd  in 
Kali  zeigt.  Die  Auflösung  des  Antimonoxyds  in  Kali  erkennt 
man  bekanntlich  an  der  Abscheidung  von  Antimonoxyd  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser.  Das  antimonsaure  Salz  mit  einer  Säure  be- 
handelt ,  lässt  Antimonsäure  niederfallen ,  die  bei  der  Einwirkung 
▼on  Wärme  Sauerstoff  entwickelt.  Beim  antimonsauren  Kali  werde 
ich  ein  sehr  empfindliches  Reagens  anführen,  welches  mir  erlaubte, 
hier  die  Bildung  des  Salzes  zu  erkennen. 

Geschmolzenes  Kali  übt  eine  ähnliche  Einwirkung  auf  die  an- 
timonige Säure  aus;  anfangs  wird  sie  in  Antimonoxyd  und^Anti- 
monsäure  zersetzt ;  geschieht  die  Operation  bei  Luftzutritt ,  so 
wird  Sauerstoff  absorbirt  und  das  Antimonoxyd  wird  schnell  zu 
Antimonsäure  umgewandelt. 

Aus  den  angeführten  Thatsachen  gehl  hervor,  dass  sich  der 
Körper,  der  den  Namen  antimonige  Säure  führt,  bei  der  Einwir- 
kung von  Basen  wie  antimonsaures  Antimonoxyd  verhält,  und  dass 
die  Salze,  die  man  bis  jetzt  für  antimonigsaure  Salze  gehalten  hat, 
antimonsaure  Salze  sind. 

Afäknonsaure  Sähe. 

Die  antimonsauren  Salze  sind  schon  von  vielen  Chemikern  un- 
tersucht worden,  und  doch  lässt  ihr  Studium  noch  viel  zu  wün- 
schen übrig. 

Die  neuen  Thatsachen,  die  ich  hier  anführen  werde,  werden 
der  Geschichte  der  antimonsauren  Salze  Interesse  darbieten,  denn 
sie  zeigen,  dass  das  antimonsaure  Kali  ein  wichtiges  Reagens  für 
die  Analyse  werden  kann. 
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ünlösUches  anümansaure^  Kali. 
(Saures  antimonsanres  Kali  nach  Berzelius.) 

B  e  r  z  e  I  i  u  s  nimmt  die  Existenz  von  zwei  antimonsauf en  Ka- 
lisalzen an :  das  eine,  welches  unlöslich  ist  und  das  er  saures  an- 
timonsaures Kali  nennt ;  das  andere,  welches  löslich  ist,  nicht  kry- 
stallisirt ,  stets  jg^ummiartig  vorkommt  und  als  neutrales  antimon- 
saures Salz  betrachtet  werden  muss.  Das  erste  dieser  Salze  hat  zur 
Formel: 

2  Sb  0%  KO, 

und  das  zweite  wird  durch  die  Formel  * 

Sb05,K0 
Yorgestellt. 

Berzelius  betrachtet  daher  das  lösliche  Salz  als  das  neu- 
trale, und  das  unlösliche  als  das  saure  Salz. 

Diess  saure  antimonsaure  Kali  scheint  sehr  beständig  zu  sein, 
denn  ich  habe  gefunden,  dass  es  sich,  wenn  man  es  mit  concen- 
trirter  Kalilauge  kocht ,  vollständig  auflöst ,  beim  Erkalten  aber 
sich  fast  gänzlich  wieder  ausscheidet.  Um  das  unlösliche  antimon* 
saure  Salz  in  das  gummiartige  umzuwandeln,  ist  es  unumgänglich 
nothwendig,  das  saure  antimonsaure  Kali  mit  einem  Ueberschuss 
von  Alkali  in  einem  Silbertiegel  zu  schmelzen. 

Bei  der  Behandlung  von  Antimon  mit  Salpeter  beobachtete 
ich  oft,  dass,  wenn  man  das  Gemisch  bei  niedriger  Temperatur  auf 
einander  wirken  lässt,  man  eine  grosse  Menge  unlösliches  antimon- 
saures Salz  erhält,  während  die  ganzeMasse,  sobald  man  sie  einige 
Zeit  roth  glüht,  gänzlich  in  gummiartiges  lösliches  antimonsaures 
Kali  umgewandelt  wird.  Wenn  ich  mich  bei  diesem  Versuche  auf- 
halte, so  geschieht  diess ,  weil  er  die  von  Che  vre  ul  über  das 
basisch-salpetersaure  Wismuthoxyd  und  über  den  Einfluss  der  Lö- 
sungsmittel auf  diese  Salze  gemachten  Versuche  unterstützt.  Sie 
zeigen  bekanntlich,  dass  sich  ein  unlösliches  basisches  Salz  bei 
Vorhandensein  von  überschüssiger  Säure  bilden  und  dass  sich  ein 
unlösliches  saures  Salz  bei  Gegenwart  von  Kali  niederschlagen 
kann. 

Ich  werde  nächstens  auf  diese  Frage  zurückkommen ,  indem 
ich  das  Bestreben  einiger  Oxyde,  basische  oder  saure  Salze  zu  bil- 
den, untersuche. 
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Um  das  über  das  tinlösliche  antimonsaiire  Kali  Gesagte  zu 
yervollständigen ,  füge  ich  hinzu ,  dass  dieses  in  der  Wärme  in  ei- 
ner Lösung  von  Kali  auflöslich  ist  ^  dass  sich  beim  Erkalten  der 
Flüssigkeit  der  grösste  Theil  wieder  abscheidet,  doch  aber  eine 
gewisse  Menge  davon  gelöst  bleibt;  diese  Lösung  bildet  nun  mit 
löslichen  Kalisalzen  einen  weissen  flockigen  Niederschlag.  Diese 
Eigenschaft,  welche  man  bei  dem  gummiartigen  Salz  nicht  wieder- 
findet, beweist  erstlich ,  dass  sich  das  unlösliche  Salz  nicht  unmit- 
telbar in  gummiartiges  umwandelt,  wenn  man  es  in  Alkalien  löst, 
es  erklärt  ferner  gewisse  zufällige  Reactionen ,  welche  die  lösli- 
chen antimpnsauren  Salze  zeigen,  von  denen  ich  jetzt  sprechen 
will. 

Gummartiges  anUmomaures  Kali, 

Berzelius  zeigt  in  meinem  Lehrbuche  die  Darstellungsme- 
thode  für  dieses  Salz. 

Es  löst  sich  in  Wasser;  einige  lösliche  Salze  bilden  mit  ihm 
einen  weissen  Niederschlag;  ich  erwähne  vorzüglich  daschlorwas- 
serstoSsaure  Ammoniak.  Es  kann  leicht  unlösliches  antimonsaures 
Kali  auflösen;  dieses  Gemisch  von  gummiartigem  und  unlöslichem 
antimonsaurem  Salze  wird  durch  alle  löslichen  Salze  gefällt.  Letz- 
tere Eigenschaft  zeigt  die  Flüssigkeit ,  welche  man  erhält,  wenn 
man  das  Product  der  Einwirkung  des  Salpeters  auf  Antimon  mit 
Wasser  behandelt;  denn  sie  enthält  verschiedene  lösliche  Kali- 
salze und  vorzüglich  gummiartiges  und  unlösliches  antimonsaures 
Kali. 

I6h  werde  hierauf  zurückkommen,  wenn  ich  von  der  Darstel- 
lung des  Reagens,  welches  Natron  niederschlägt,  sprechen  werde. 

Die  Reaction,  welche  die  Natronsalze  auf  das  gummiartige  an- 
timonsaure Kali  ausüben ,  werde  ich  hier  speciell  anführen. 

Giesst  man  zu  einem  Natronsalz  eine  concentrirte  Lösung  von 
gummiartigem  antimonsaurem  Kali,  so  erhält  man  einen  gelatinö- 
sen Niederschlag,  der  dem  Kalisalze,  aus  dem  er  entstand,  ent- 
spricht. 

dieser  Niederschlag  ist  erst  löslich  in  Wasser,  aber  die  Lö- 
sung dieses  Salzes  trübt  sich  bald  und  lässt  kleine  weisse,  kömige 
Krystalle  von  fast  unlöslichem  antimonsanrem  Natron  niederfallen. 
Dieser  Niederschlag  wird  wie  der  der  phosphorsftBreii  Annwniak- 
Magnesia  durch  Schütteln  beschleunigt. 
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Giessl  man  in  ein  Naironsali  ehie  yierdünnte  Lösung  von  gum- 
miartigem  antimonsanrem  Kali ,  so  erscheint  das  dem  gummiarti- 
^en  Kalisalze  entsprechende  Natronsalz  nicht,  weil  es  hinreichend 
"Wasser  findet,  um  sich  aufzulösen.  Nach  einer  gewissen  Zeit  der 
-Einwirkung  sieht  man  aber  krystallisirtes  antimonsanres  Natron 
lüederfoUen ,  das  sich  fest  mi  die  Wände  des  Gefässes  ansetzt. 

Han  kann  daher  jetzt  einsehen ,  was  beim  Zusammenbringen 
eines  Natronsalzes  mit  einer  Lösung  von  antimonsaurem  Kali  ge- 
schieht, welches  letztere  man  durch  Waschen  yon  AfUitnonium 
diaphoreücum  erhält. 

Es  bildet  sich  oft  ein  weisser  flockiger  Niederschlag,  der  vom 
unlöslichen  antimonsauren  Salz  herrührt,  welches  durch  das  gum- 
miartige Salz  aufgelöst  wird;  der  gelatinöse  Niederschlag,  den 
man  In  concentrirten  Lösungen  erhält,  ist  das  Natronsalz,  welches 
dem  gummiartigen  Kalisalz  entspricht ;  endlich  verschwindet  die* 
ses  Salz  im  Wasser,  um  sich  hierauf  in  krystallisirtes  unlösliches 
antimonsanres  Natron  umzuwandeln,  von  dem  ich  weiter  unten 
sprechen  werde. 

Ich  stellte  eine  Analyse  des  gummiartigen  antimonsauren  Ka- 
li's  an  und  fand ,  dass  dieser  Körper  die  Zusammensetzung  besitzt, 
die  B  er  ze  1  i u s  für  ihn  angegeben  hat. 

ZerfliessUches  arUimonsaures  Kali. 

Glüht  man  in  einem  Silbertiegel  Antimonsäure  oder  gummtar- 
liges  antimonsanres  Kali  mit  3  Theilön  Kali,  so  erhält  man  eine  in 
alkalischem  Wasser  völlig  lösliche  Hasse ;  die  Flüssigkeit  giebt 
beim  langsamen  Abdampfen  warzenförmige  Krystalle  eines  zer- 
fliesslichen  Kalisalzes. 

Dieses  Salz  ist  schwer  zu  reinigen,  da  es  von  Wasser  zersetzt 
wird;  ich  trocknete  es  schnell  zwischen  Fliesspapier  und  unter- 
warf es  der  Analyse.  Es  zeigte  folgende  Zusammensetzung : 

Erster  Versuch. 

Salz  0,542 
Kali  0,133 
Säure     0^30. 

Das  Kali  verhält  sich  zur  Sänre  wie  1 : 1,729. 
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Zweiler  Yersnclu 

Salz       0,314 

Kali        0,095 

Säure     0,155, 

.  Das  Kali  Yerhält  sich  zur  Säure  wie  1 : 1,63. 

Ich  begnügte  mich,  hier  das  Verhältniss  der  Säure  zur  Basis 

zu  bestimmen ,  weil  dieses  Salz  sehr  zerfliesslich  ist  und  weil  es 

»  _  '  ■  ' 

schwierig  ist,  das  hygroskopische  Wasser  völlig  zu  entfernen. 

Nimmt  man  für  das  Salz  die  Formel: 

Sb  0^  2  KO 
an ,  so  würde  das  Verhältniss  zwischen  Basis  und  Säure  sein  wie 
1:1,78. 

;    Dieses  Salz  kann  daher  als  ein  antimonsaures  Salz  mit  2  Ae- 
quivalenten  Basis  betrachtet  werden. 

Kocht  man  es  eine  gewisse  Zeit  in  Wasser  und  dampft,  man  die 
Lösung  ab ,  so  fällt  bald  gummiartiges  antimonsaures  Kall  nieder 
und  freies  Kali  ist  in  der  Lösung. 

Behandelt  man  im  Gegentheil  das  zerfliessliche  Salz  mit  kal- 
tem Wasser,  so  wird  es  ebenfalls  in  Kali,  welches  gelöst  bleibt, 
zersetzt;  aber  anstatt,  wie  im  vorigen  Falle,  gummiartiges  anti- 
monsaures Kali  zu  bilden,  ist  es  in  ein  neues,  wehig  in  Wasser  lös- 
liches Kalisalz  umgewandelt,  das  ich  körniges  aniimonsaures  Kali 
nenne. 

Dieses  letztere  Salz  schlägt  Natron  aus  seinen  Lösungen  nie- 
der und  kann  für  die  Analyse  ein  wichtiges  Reagens  werden. 

,,j .  Kömiges  antimonsaures  KaU. 

Um  dieses  Salz  zu  erhalten,  muss  man  also  zuerst  Antimon 
mit  Salpeter  schmelzen,  um  unlösliches  antimonsanres  Salz  zu  bil- 
den, dieses  Salz  mit  lauem  Wasser  waschen,  um  das  salpetersaure 
,und  salpetrigsaure  Kali  ^u  entfernen,  es  dann  trocknen  und  hier- 
auf in  einem  Silbertiiegel  mit  3  Theilen  Kali  glühen.  Das  Glühen 
muss  so  lange  fqrtgesetzt  werden,  bis  sich  die  llass^, völlig  in 
Wasser  auflöst ;  man  unterbricht  dann  das  Glühen  und  behandelt 
die  Masse  mit  Wasser.  Die  klare  Flüssigkeit  wird  im  luftleeren 
Raum  abgedampft,  wobei  bald  Krystalle  von  zerfliesslichem  anti- 
monsaurem Kali  niederfallen. ' 

Dieses  letztere  Salz  wandelt  sich  durch  Waschen  mit  kaltem 
Wasser  in  köritfges  -antimonsaures  Kali  um. 
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Diess  isl  das  Reagens,  welches  ich  vorschlage,  das  Natron  tn 
fällen  und  2a  erkennen. 

Da  das  Abdampfen  im  luftleeren  Räume  die  Darstellung  dieses  ' 
Reagens  zu  langwierig  macht,   so  kann  man  die  Flüssigkeit  über 
freiem  Feuer  abdampfen,  bis  sich  Krystalle  von  antimonsaurem 
Salz  zeigen,    welches  in  diesem  Falle  mit  kohlensaurem  Kali  ge- 
mengt ist;  durch  Waschen  kann  das  letztere  Salz  entfernt  werden. 

Das  körnige  antimonsaure  Kali  zeigt  folgende  Eigenschaften  : 
es  ist  weiss,  nicht  zerfliesslich ,  löst  sich  langsam  in  kaltem  Was- 
ser; es  gab  folgende  Zusammensetzung: 

Salz  0,300 
Kali  0,050 
Säure      0,183. 

Zusammensetzung  in  100  Theilen : 

Säure  61,0 
Wasser  21,6 
Kali  16,6 

99,2. 

Wasserbestimmung. 
Wasserhaltiges  Salz     0,236 
wasserfreies  Salz         0,186. 

Stellt  man  das  Salz  durch  die  Formel: 

SbOg,  KO,  7 HO 
vor ,  so  giebt  die  Theorie  für  die  Zusammensetzung  in  100  Thei- 
len : 

Kali  16,9 

Antimonsäure      61,3 
Wasser  21,8 

100,0. 

Dieses  Salz  enthält  daher  dieselbe  Menge  Basis  und  Säure 
wie  das  gummiartige  antimonsaure  Kali,  und  doch  sind  diese  bei- 
den Salze  durch  mehrere  Eigenschaften  verschieden. 

In  der  That  erzeugt  eine  concentrirte  Lösung  von  gummi- 
artigem Salze  in  den  Natronsalzen  einen  weissen  flockigen  Nie- 
derschlag, der  sich  in  einem  Ueberschuss  von  Wasser  «uflöst, 
um  sich  hierauf  in  das  krystallinische  und  unlösliche  antimon- 
saare  Natron  umzubilden,    während  das  körnige  antimonsaure 
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Kali  sofort  in  den  Natronsalzen  einen  krystallinischen  Nieder- 
schlag bildet ;  diess  ist  seine  vorzüglichste  Eigenschaft. 

Da0  gnmmiartige  Salz  fällt  verdünnte  Lösungen  der  Ammo- 
niaksalze; das  kömige  Salz  bildet  keinen  Niederschlag  in  ver- 
dünnten Lösungen  dieser  Salze. 

Diese  Eigenschaften  reichen,  glaube  ich,  hin,  um  diese  zwei 
antimonsauren  Salze  zu  unterscheiden;  man  könnte  daher  diese 
zwei  Salze  als  isomer  betrachten;  aber  wenn  man  das  körnige 
Salz  einer  Temperatur  von  200  Grad  unterwirft ,  so  hält  es  stets 
1  Aequivalent  Wasser  zurück  und  wird  duröh  die  Formel: 

SbOß,  KO,  HO 
vorgestellt. 

Man  könnte  vielleicht  dieses  Aequivalent  Wasser  als  die 
Rolle  einer  Basis  spielend  ansehen.  Das  körnige  antimonsanre 
Kali  wäre  demnach  ein  Salz  mit  2  Aequivalenten  Basis,  entspre- 
chend dem  zerfliesslichen  Salze ,  während  das  gummiartige  Kali- 
salz ein  Salz  mit  1  Aequivalent  Basis  ist.  Um  jede  Hypothese 
über  die  Constitution  des  vorigen  Salzes  zu  vermeiden,  werde  ich 
es  einfach  als  eine  mit  dem  gummiartigen  Kalisalz  isomere  Ver- 
bindung betrachten;  denn  diese  zwei  Salze  haben ,  bei  300  Grad 
getrocknet,  dieselbe  Zusammensetzung. 

Will  man  das  körnige  antimonsaure  Kali  als  Reagens  auf  Na- 
tron benutzen ,  so  muss  man  es  mit  kaltem  Wasser  waschen ,  nm 
das  überschüssige  Alkali,  welches  ihm  die  Empfindlichkeit  be- 
nimmt, zu  entfernen.  Man  hört  erst  mit  Aussüssen  auf,  nach- 
dem man  sich  überzeugt  hat ,  dass  das  Waschwasser  sofort  eine 
verdünnte  Lösung  eines  Natronsalzes  fällt. 

Wenn  sich  der  Niederschlag  nicht  sofort  bildet,  so  ist  das 
Salz  noch  alkalisch. 

Nach  dem  Aussüssen  löst  man  das  antimonsaure  Salz  in  kal- 
tem Wasser,  filtrirt  die  Flüssigkeit,  die  oft  trübe  ist^  und  fällt  dag 
Salz.  Ich  habe  gefunden,  dass  es  besser  ist,  das  antimonsanre 
Kali  in  das  Natronsalz  zu  giessen^  wenn  man  die  letztere  Basis 
völlig  niederschlagen  will. 

Dieses  Reagens  kann  lange  Zeit  ohne  Verändernng  in  Lösung 
aufbewahrt  werden ;  ich  habe  es  seit  mehreren  Monaten  in  mei- 
mem  Laboratorium,  ohne  dass  es  sich  zersetzt  hat ;  mit  der  Zeit 
verliert  es  Jedoch  seine  Empfindlichkeit,  indem  es  sich  in  gummi- 
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l^rffges  antimonsaures  Kali  umwandelt;  zuletzt  lässt  es  sogar  an- 
^Isliches  saares  antimonsaures  Kali  niederfallen. 

Ich  glaube  mit  (Jewissheit  behaupten  zu  können ,  dass  dieses 
Reagens  auf  Natron  viel  empfindlicher  ist  als  diejenigen,  welche 
las  Kali  niederschlagen;  denn  ich  habe  gefunden,  dass  das  anti- 
idonsaure  Kali  mit  Leichtigkeit  in  einer  Flüssigkeit  -^^^  Natron 
img-iebt. 

Endlich  muss  ich  noch  erwähnen ,  dass  das  auf  die  angege- 
bene Art  dargestellte  antimonsaure  Kali  sich  niemals  durch  Kali- 
emlz  trübt ;  diess  geschieht  blos ,  wenn  das  körnige  antimonsaure 
Kali  unlösliches  antimonsaures  Salz  aufgelöst  enthält. 

Ich  habe  in  der  That  gefunden,  dass  dieses  Reagens,  wenn 
0M^  mit  der  erwähnten  Vorsicht  dargestellt  wurde,  das  Natron  oft 
^vollständig  niederschlagen  konnte  und  dass ,  wenn  die  Ausschei- 
dung nicht  vollständig  war,  der  Zusatz  einer  geringen  Menge 
Alkohol  die  Fällung  des  unlöslichen  antimonsauren  Salzes  be- 
"vrirkte.  Es  ist  in  diesem  Falle  nnerlässlich,  den  durch  Alkohol 
entstandenen  Niederschlag  mit  Wasser  zu  behandeln ;  die  andern 
Salze  lösen  sich  auf  und  das  gefällte  antimonsaure  Natron  bleibt 
allein  zurück. 

Ich  führe  übrigens  diese  letztere  Anwendung  des  antimon- 
sanren  Natrons  nur  mit  Vorbehalt  an,  denn  die  Zeit  hat  mir  noch 
nicht  erlaubt,  alle  Versuche,  welche  eine  analytische  Frage  von 
solcher  Wichtigkeit  veriangt,  anzustellen. 

Will  man  ein  Kalisalz  von  einem  Natronsalze  unterscheiden, 
80  kann  man ,  anstatt  körniges  antimonsaures  Kali ,  dessen  Dar- 
stellung stets  langwierig  ist,  anzuwenden,  sich  des  gummiartigen 
antimonsauren  Kali^s  bedienen,  welches  durch  Glühen  von  3  Thei- 
len  Salpeter  und  1  Theil  Antimon  bei  sehr  hoher  Temperatur  er- 
halten wird. 

In  diesem  Falle  entsteht  nur  der  Niederschlag  nicht  augen- 
blicklich und  muss  durch  Schütteln  bewirkt  werden. 

Man  darf  nicht  vergessen ,  dass  das  auf  eben  angeführte  Art 
dargestellte  gummtartige  antimonsaure  Kali  immer  ein  wenig 
unlösliches  amimonsaures  Salz  enthält,  welches  mit  allen  lös- 
lichen'Salzen  weisse  Niederschläge  giebt;  aber  dieser  geringe, 
flockige  Niederschlag  kann  nicht  mit  dem  antimonsauren  Natron, 
das  stets  krystallinisch  ist,  verwechselt  werden. 
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Wenn  man  mit  Gewissheit  ein  mit  einer  organischen  Säare 
gebildetes  Natronsalz  auffinden  will,  so  ist  nothwendig  dieses 
Salz  in  kohlensaures,  chlorwasserstoifsaures  oder  schwefelsaures 
Salz  umzuwandeln,  denn  ich  habe  oft  gefunden,  dass  das  antimon- 
saure Kali  mit  der  Zeit  in  organischen  Salzen,  deren. Basis  Kali 
war,  einen  flockigen  Niederschlag  erzeugt,  der  zwar  nicht  für 
antimonsaures  Natron  gehalten  werden  kann,  der  aber  doch  unge- 
übte Chemiker  rerführen  möchte. 

Um  hier  nochmals  die  Vortheile,  welche  dieses  neue  Reagens 
auf  Natron  in  der  ehemisehen  Analyse  darbietet,  zu  wiederholen 
und  um  den  Chemikern,  welche  vielleicht  etwas  zu  schnell  sind, 
meine  Versuche  zu  beurtheilen,  ohne  sie  zu  kennen,  und  die  nur 
die  Fehler  des  Reagens  sehen  wollen,  ohne  seine  Vortheile  zu  be- 
trachten, zuvorzukommen  —  will  ich  nur  noch  erwähnen,  dass  es 
gewiss  zu  bedauern  ist,  dass  sich  das  körnige  antimonsaure  Kali  mit 
der  Zeit  im  Wasser  zersetzt,  und  dass  die  Unlöslichkeit  der  anti- 
monsauren Erden  und  Metalloxyde  die  Abscheidung  dieser  Salze 
bei  der  Bestimmung  des  Natrons  nothwendig  macht;  aber  da  das 
antimonsaure  Kali  bis  jetzt  der  einzige  Körper  ist,  der  in  Natron- 
salzen einen  l^st  unlöslichen  Niederschlag  giebt,  so  bin  ich  über- 
zeugt, dass  dieses  Salz  künftig  von  allen  Chemikern,  die  seine 
Eigenschaften  ohne  Vorurtheil  prüfen  werden,  als  ein  kostbares 
Reagens  angesehen  werden  wird,  und  dass  seine  Anwendung  die 
Gegenwart  von  Natron  in  Körpern  zeigen  wird,  in  denen  man 
nicht  die  Existenz  dieser  Basis  vermuthete. 

Ich  glaube  in  dieser  Abhandlung  alle  Vorsichtsmaassregeln 
angeführt  zu  haben ,  welche  die  Anwendung  des  antimonsauren 
Kali's  in  der  Analyse  erfordert;  ich  hoffe,  dass  dieses  Reagens  sich 
bald  in  den  Händen  deijenigen  Fabricanten  befinden  wird,  denen 
es  darauf  ankommt,  zu  wissen,  wie  viel  Natronsalz  in  einem  Kali- 
salz enthalten  ist. 

Aniimonsaures  Nairon. 

Dieses  Salz  entsteht,  wie  ich  oben  anführte,  bei  der  Ein- 
wirkung des  löslichen  antimonsauren  Kali's  aufbin  Natronsalz;  es 
fällt  sogleich  in  kleinen  Krystallen  nieder,  wenn  es  durch  körni- 
ges antimonsaures  Kali  gebildet  wurde;  wurde  jedoch  gumnü- 
artiges  antimonsaures  Kali  angewandt,  so  geschieht  der  Nieder- 
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schlag  langsam,  und  in  diesem  Falle  werden  die  Kryslalle  oft 
siemlich  gross. 

Dieses  Salz  ist  weiss ,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und 
wenig  löslich  in  siedendem;  es  zeigte  folgende  Zusammensetzung: 

Bestimmung  der  Antimonsäure  und  des  Natrons. 

Salz  0,300 

Säure        0,193 
Natron       0,036. 

Zusammensetzung  in  100  Theilen : 

Säure  64,3 

Natron         12,0. 

Wasserbestimmung. 
Wasserhaltiges  Salz      0,350 
wasserfreies  Salz  0,266. 

Diess  giebt  24  Proc.  Wasser. 

Nimmt  man  für  das  Salz  die  Formel: 

SbOj,  NaO,  7  HO 

an ,  so  giebt  die  Berechnung  folgende  Zahlen: 

Antimonsäure     64,2 
Natron  11,9 

Wasser  23,9 

100,0. 

Man  sieht,  dass  dieses  Salz  seiner  Zusammensetzung  nach 
dem  kömigen  antimonsauren  Kali  entspricht. 

Erhitzt  man  es  längere  Zeit  zwischen  180  und  200° ,  so  ver- 
liert es  nicht  die  ganze  Menge  des  Wassers,  sondern  hält  stets 
1  Aequiralent  zurück ;  es  wird  also  dann  durch  die  Formel: 

SbOg,  NaO,  HO 
ausgedrückt. 

Dieses  Salz  kann  daher  als  ein  saures  antimonsaures  Salz 
betrachtet  werden,  in  weichem  1  Aequivalent  Basis  durch  1  Aequi- 
▼alent  basisches  Wasser  vertreten  ist.  Das  unlösliche  antimon- 
saure Natron  ist  schon  von  Mitscherlich  beschrieben  worden. 

Diese  neuen  Thatsachen  hatte  ich  über  die  Antimonsäure  be- 
kannt zu  machen;  man  sieht  daraus,  dass  sich  diese  Säure  mit  den 
Basen  in  drei  verschiedenen  Verhältnissen  verbinden  kann. 
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Die  erste  Clasee  dieser  Salze  hat  zur  allgemeinen  Formel: 

2(SbOß)MO; 
die  zweite  kann  dargestellt  werden  durch  : 

SbOs,  HO; 
die  dritte  durch  die  Formel  : 

SbOg,  2  MO. 

In  der  letzten  Classe  kann  aber  1  Aequivalent  Basis  durch 
1  Aequivalent  Wasser  ersetzt  werden. 

Die  Antimonsäure  kann  sich  also  in  verschiedenen  Verhält- 
nissen mit  Basen  verbinden;  eine  gewisse  Menge  Basis  kann 
durch  eine  äquivalente  Menge  Wasser  ersetzt  werden,  und  diese 
verschiedenen  Salze  werden  erhalten,  wenn  man  Antimonsäure 
mit  der  Menge  Basis ,  welche  in  die  Verbindung  eingehen  soll, 
glüht. 

Kupfer. 

Proust  hat  vor  längerer  Zeit  gefunden,  dass  sich  das 
Kupferoxyd,  welches  gewöhnlich  für  unlöslich  in  den  fixen 
Alkalien  gehalten  wird,  in  gewissen  Fällen  in  Kali  auflösen 
kann.  Diese  Löslichkeit  ist  ziemlich  schwer  nachzuweisen. 
Aus  meinen  Versuchen  geht  hervor,  dass,  wenn  man  Kupfer- 
oxydhydrat mit  einer  sehr  concentrirten  Lösung  von  Kali  zusam- 
menbringt, sich  dieses  völlig  löst  und  der  Flüssigkeit  eine  schön 
blaue  Färbung  mittheilt;  diese  Verbindung  ist  aber  sehr  unbe- 
ständig, sie  zersetzt  sich  bei  geringer  Temperaturerhöhung,  in- 
dem sie  wasserfreies  Kupferoxyd  fallen  lässt.  Das  Niederfallen 
von  wasserfreiem  Kupferoxyd  in  einer  Kalilösung,  nach  vorher- 
gegangener Auflösung,  ist  eine  Thatsache,  welche  sidi  an  die 
anreiht ,  die  in  dieser  Abhandlung  über  den  Verlust  des  Hydrat- 
wassers bei  den  Metalloxyden  angeführt  sind. 

Es  bleibt  mir  nur  übrig,  einige  Versuche  anzuführen,  weldie 
beweisen,  dass  das  Kupfer  eine  höher  oxydirte  Verbindung  als  das 
Oxyd  bilden  kann ,  die  die  Eigenschaften  einer  Metallsäure  seigU 

Lässt  man  Salpeter  auf  mit  wenig  Zink  legirtes  Kupfer  ein- 
wirken, so  entsteht  eine  lebhafte  Reaction  und  es  ist  eine  braime 
Masse  gebildet,  die,  mit  Wasser  behandelt,  sich  theilweise  auflöst. 

Die  in  diesem  Falle  erhaltene  Flüssigkeit  besitzt  eine  schöne 
rosenrothe  Farbe ;  aber  indem  sie  schnell  durch  die  Nuancen  von 
Blau  und  Violett  geht,  entfärbt  sie  sich  schnell,  entwickelt  Saaer- 
Stoff  und  scheidet  wasserfreies  Kupferozyd  ab. 
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Dieser  Körper  igl  yon  soleher  Unbeständigkeil,  dass  die  Che- 
mie yielleicht  kein  gleiches  Beispiel  anfzazeigenhat;  ich  habe  ihn 
bis  jetzt  noch  nicht  untersuchen  können ;  es  war  mir  sogar  oft  un- 
möglich, die  eben  beschriebene  Erscheinung  nach  Belieben  zu 
Mriederholen.  Das  Kupfer  allein  wird  nicht  bemerklich  durch  Sal- 
peter angegriffen ;  es  bedarf  der  Dazwischenkunft  eines  Hetalles, 
wie  des  Zinks,  welches  mit  dem  Salpeter  eine  sehr  hohe  Tempe- 
ratur erzeugt. 

Beim  eisensauren  Kali  erwähnte  ich,  dass  man  dieses  Salz 
leicht  erhalten  könne,  wenn  man  Eisenoxyd  mit  unterchlorigsan- 
rem  Kali  behandele.  Ich  fand  eben  so ,  dass,  wenn  man  Kupfer^ 
oxydhydrat  mit  unterchlorigsaurem  Alkali  mischt,  man  eine 
braune  Flüssigkeit  erhält,  welche  beim  Zusatz  yon  Wasser  wasser- 
freies Kupferoxyd  fallen  lässt  und  Sauerstoff  entwickelt. 

Diese  Versuche  zeigen  entscheidend  das  Bestehen  von  kupfer^ 
sauren  Salzen. 

Säuren  des  Osmmms. 

Das  Osmium  muss  zu  den  säurebildenden  Metallen  gezählt 
werden;  bekanntlich  kann  dieses  Metall  sich  mit  Sauerstoff  ver- 
binden und  eine  flüchtige  und  krystallisirbare  Säure  bilden. 

Die  Eigenschaften  der  Osmiumsäure  und  die  der  andern  Os- 
miumverbindungen  sind  wenig  bekannt. 

Die  Schwierigkeiten,  welche  sich  bei  der  Darstellung  der  Os- 
miumverbiudungen  entgegenstellen ,  und  die  Einwirkung  der  Os- 
miumsäuredämpfe auf  den  Organismus,  haben  bis  jetzt  die  Chemi- 
ker von  den  Untersuchungen  des  Osmiums  abgehalten. 

Ich  werde  zuerst  ein  Verfahren  kennen  lehren ,  welches  er- 
laubt, das  in  den  Rückständen  der  Platinerze  enthaltene  Osmium 
und  Iridium  leicht  zu  isoliren ;  hierauf  werde  ich  die  vorzöglich- 
sten  Eigenschaften  einer  neuen ,  durch  Osmium  gebildeten  Säure 
anführen. 

Behandlung  des  Iridiumosmürs. 

Die  Platinrückstände  kommen  im  Handel  unter  zwei  verschie- 
denen Formen  vor,  manchmal  als  schwarzes  Pulver,  andere  Male  in 
grossen  metallischen  Blättchen  krystallisirt. 

Durch  die  Analyse  dieser  Rückstände  fand  ich,  dass  der  pulve- 
rige gewöhnlich  sehr  unrein  ist  und  viel  Chromeisen  enthält.  Das 
Osmium  findet  sich  oft  nur  in  unbestimmbarer  Menge  darin ;  das 
Iridiumosmür ,  welches  sich  im  Erze  wahrscheinWdi  ft^Xit  N^t^^ÄX 
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findet,  wurde  miiVönigswagger  behandelt  und  das  Osminm  in  Os- 
miamsäiire  umgewandelt.  Diese  schwarzen  Rückstände  sind  aber 
sehr  reich  an  Iridium;  sie  enthalten  oft  10,  sogar  15  Proc.  dieses 
Hetalles. 

Um  Osmium  darzustellen,  mnss  man  daher  im  Allgemeinen 
das  blättrige  Iridiumosmür  bearbeiten. 

Man  bringt  in  einen  grossen  irdenen  Tiegel  ein  Gewicht  von 
100  Grm.  Iridiumosmür  und  300  Grm.  Salpeter  und  glüht  dieses 
eine  Stunde  lang  bei  lebhafter  Rotbgliihhitze.  Während  der  Ope- 
ration entwickeln  sich  Dämpfe  von  Osmiumsänre,  die  man  sam- 
meln könnte ;  aber  die  Condensation  dieser  Dämpfe  würde  nicht 
die  Kosten  einer  Glühung  in  einer  irdenen  oder  Porcellanretorte 
decken. 

Sobald  die  Hasse  eine  breiige  Consistenz  erhalten  hat,  bringt 
man  sie  auf  eine  Metallplatte ;  diese  Operation,  welche  an  der  Luft 
gemacht  werden  mnss,  ist  ziemlich  gefährlich;  während  der  Aus- 
führung ist  es  nothwendig,  sich  Gesicht  und  Hände  zu  schützen; 
denn  ohne  diese  Vorsicht  würde  die  Osmiumsäure  auf  die  Haut 
einwirken. 

Das  Iridiumosmür  ist  unter  dem  Einfluss  des  Salpeters  in  os- 
miumsaures und  iridiumsaures  Kali  umgewandelt.  Diese  beiden 
Salze  müssen  schnell  zerrieben  und  in  eine  tubulirte  Retorte  ge- 
bracht werden ,  die  mit  einer  gewöhnlichen  Vorlage  communicirt. 
Durch  den  Tubulus  der  Retorte  geht  eine  Sförmige  Röhre ,  um 
nach  Relieben  Salpetersäure  in  die  Retorte  giessen  zu  können. 

Erhitzt  man  vorsichtig ,  so  kann  man  das  Aufstossen  verniei- 
den  und  die  Osmiumsäure ,  die  sich  in  der.  Vorlage  condensirt, 
vollkommen,  weiss  erhalten. 

Hau  beendigt  die  Destillation , ,  wenn  die  Dämpfe  nicht  mehr 
nach  Osmiumsäure  riechen. 

Der  Rückstand  wird  mit  Wasser  behandelt,  um  die  löslichen 
Salze  auszuziehen ;  das  Ungelöste  wird  mit  Königswasser  erhitzt, 
welches  die  Oxyde  des  Osmiums  un^  Iridiums  vollständig  auflöst. 

Diese  Auflösung  fällt  man  hierauf  durch  Salmiak ;  es  bildet 
sich  ein  rothbrauner  Niederschlag  von  Ammonium-Iridiumchlorid 
und  Ammonium-Osmiumchlorid. 

Es  ist  bis  jetzt  unmöglich  gewesen,  die  Trennung  dieser  zwei 
Salze  zu  bewerkstelligen;  Rerzelius  sagt  in  der  That  bei  der 
Darstellung  des  Iridiums,  dass  dieses  Metall  immer  Osmium  zurück- 
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h^te,,  welches  sich  nur  unvollständig  durch  Glühen  in  Sauerstoff 
oder  durch  Königswasser  entfernen  lasse. 

Ich  habe  ein  sehr  einfaches  Verfahren  gefunden ,  diese  zwei 
Doppelsalze  von  einander  zu  trennen. 

Bei  meinen  Versuchen  fand  ich ,  dass  die  schweflige  Säure 
demAmmonium-Iridiumchlorid  eine  gewisse  Menge  Chlor  entreisst 
und  es  in  lösliches  Ammonium-Iridiumchlorür  umwandelt,  während 
das  Osmiumdoppelsalz  in  diesem  Falle  keine  Reduction  erleidet. 

Leitet  man  also  einen  Strom  schweflige  Säure  in  Wasser, 
welches  die  beiden  Doppelsalze  suspendirt  enthält,  so  wird  das 
firidium  gelöst  und  das  Osmium  bleibt  als  rothes  Ammonium-Os- 
miumchlorid  ungelöst. 

Dieses  rothe  Salz,  in  einem  Wasserstoffstrom  geglüht ,  giebt 
metallisches  Osmium;  die  Flüssigkeit,  welche  das  Iridiumsalz  ge- 
löst enthält ,  giebt  beim  Abdampfen  schöne  braune  Prismen  von 
Ammonium-Iridiumchlorür,  welches  beim  Glühen  einen  Rückstand 
von  vollkommen  reinem  metallischem  Iridium  lässt,  das  die  Form 
der  Krystalle  des  Doppelsalzes  beibehält. 

Dieses  Verfahren  wandte  ich  an ,  um  das  Iridinmosmür  anzu- 
greifen ;  es  erlaubt,  ziemlich  beträchtliche  Mengen  von  Platinrück- 
stand zu  behandeln ;  man  erhält  dabei  alles  im  Erz  enthaltene  Os- 
mium, als  Osmiumsäure  und  metallisches  Osmium. 

Man  kann  es  ausserdem  anwenden ,  um  chemisch  reines  Iri- 
dium darzustellen. 

Ich  komme  jetzt  zur  Untersuchung  der  durch  Osmium  gebilde- 
ten Säuren. 

Osmiumsäure. 

Die  einzige  Verbindung  des  Osmiums  mit  Sauerstoff,  die  als 
eine  Säure  betrachtet  worden  ist ,  ist  die  unter  dem  Namen  Os- 
miumsäure bekannte ,  die  zur  Formel : 

Os  O4 
hat.    Dieser  Körper  ist  entschieden  eine  Säure,  denn  er  kann,  in- 
dem er  sich  mit  Basen  verbindet,  seine  charakteristischen  Eigen- 
schaften verlieren. 

Es  war  bis  jetzt  unmöglich,  krystallisirte  osmiumsaure  Salze 
darzpstellen  und  sie  der  Analyse  zu  unterwerfen;  die  osmiumsau- 
ren Alkalien  sind  nur  in  einem  grossen  Ueberschuss  von  Basis  be- 
ständig ;  verdünnt  man  ihre  Lösung  mit  Wasser,  so  entwickeln  sich 
sofort  Dämpfe  von  Osmiumsäure. 

Journ.  f,  prakt  Chemie.    XXJUV,  5.  ^^ 
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Die  andern  osmiamsaoren  Salze  sind  unlöslich  und  zersetzen 
sich  mit  einer  Schnelligkeit ,  die  nicht  ihre  Analyse  gestattete ; 
die  Dämpfe  der  Osmiumsänre,  welche  sich  aus  den  osminrnsauren 
Salzen  entwickeln,  machen  übrigens  diese  Untersuchang  sehr  ge- 
fährlich. 

Ich  wollte  die  Analyse  der  Osmiamsäure  wiederholen ,  indem 
ich,  wie  B  e  r  z  e  1  i  n  s ,  die  Menge  Sauerstoff  bestimmte,  welche  das 
Osmium  braucht,  um  in  Osmiumsäure  überzugehen. 

Das  Osmium  war  nach  einem  in  dieser  Abhandlung  weiter  un- 
ten angeführten  Verfahren  dargestellt ;  es  verbrannte  leicht  in 
Sauerstoff  und  hinterliess  keine  Spur  einer  fremden  Substanz. 

Der  Sauerstoff  wurde  durch  Glühen  von  vorher  geschmolzen 
nem  chlorsaurem  Kali  erzeugt. 

Die  Verbrennung  des  Osmiums  und  die  Condensation  der  Os- 
miumsäure wurde  in  einer  aus  drei  Theilen  bestehenden  Glasröhre 
ausgeführt. 

Der  erste  enthielt  das  Osmium;  der  zweite,  welcher  in  eine 
Kältemischung  tauchte,  war  bestimmt,  die  Osmiumsäure  zu  con- 
densiren,  und  der  dritte  war  mit  Kalistücken  angefüllt,  um  die 
durch  den  Sanerstoffstrom  fortgerissene  Osmiumsäure  zu  absor- 
biren. 

Eine  an  das  Ende  der  Verbrennungsröhre  angebrachte  Kali- 
röhre durfte  während  der  Operation  nicht  ihr  Gewicht  verändern ; 
die  Osmiumsäure  wird  voUstättdfg  in  dem  kalten  Theil  der  Röhre 
condensirt,  und  die  ersten  Kalistücken  veränderten  nicht  ihre 
Farbe. 

Ich  erhielt  folgende  Resultate: 

Osmium  0,365 

absorbirter  Sauerstoff    0,117. 

Nimmt  man  als  Formel  der  Osmiumsäure: 

Os^04 
an,  so  geht  aus  dieser  Analyse  hervor,  dass  sich  400  Sanerstoff 
mit  1247,8  Osmium  verbinden,  um  Osmiumsänre  zu  bilden. 

Das  von  Berzelius  gefundene  Aequivalent  des  Osmiums  ist 
1244,49;  da  diese  zwei  Zahlen  sehr  wenig  verschieden  sind,  so 
habe  ich  in  allen  Berechnungen  das  Aequivalent  von  Berzelius 
angenommen. 
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Bei  den  Salzen  des  Osmioms  werde  ich  auf  das  Aeqmvalent 
dieses  Hetalles  zurückkommen,  welches  Yielleicht  noch  nicht  völlig 
genau  bestimmt  ist  *). 

Ich  gehe  jetzt  zu  einer  neuen  Verbindung  von  Osmium  und 
Sauerstoff,  die  ich  osmige  Säure  nenne,  über. 

Osmkje  Säure. 

Die  osmige  Säure,  ähnlich  der  salpetrigen,  unterschwefligen 
Säure  etc.,  ist  nur  mit  Basen  verbunden  beständig. 

Behandelt  man  ein  osmigsaures  Salz  mit  einer  schwachen 
Säure,  selbst  mit  Kohlensäure,  so  wird  die  frei  gewordene  osmige 
Säure  sofoirt  zersetzt ;  es  entsteht  ein  Niederschlag  von  Osmium- 
oxydhydrat, und  Osmiumsäuredämpfe  entwickeln  sich. 

Die  osmige  Säure  wurde  in  ihrer  Verbindung  mit  Basen  ana- 
lysirt ;  sie  wird  durch  die  Formel: 

Os  O3 
vorgestellt;  sie  giebt  mit  einigen  Basen  vollkommen  bestimmte 
Salze. 

Die  osmigsauren  Kali-  und  Natronsalze  sind  in  Wasser  löslich, 
die  andern  Salze  sind  unlöslich. 

Osmigsaures  Kali. 

(Da  bereits  in  der  Abhandlung  übelr  das  Osmium,  Bd.  XXXIII. 
S.  407,  die  Darstellung,  die  Eigenschaften  und  die  Methode  der 
Analyse  des  osmigsauren  Kali's  angegeben  sind,  so  sollen  hier 
nur  die  Details  der  Analysen  angeführt  werden.) 

Bestimmung  des  Krystallwassers. 

Salz  0,511 

Verlust      0,050. 
Diess  giebt  9,7  Proc. 

Stellt  man  das  Salz  durch  die  Formel: 

OsOs,  K0,2H0 
vor  und  nimmt  man  an,  dass  es  durch  Glühien  im'Stickstoff  2  HO 
verliere,  so  erhält  man  durch  Berechnung  9,5  Proc. 


.  *}  BA  jMbrerai  YerraclieD^  die  ich  wiihrend  de«  Dmckef  dieser  Ab^ 
handlang  an«teUte,  erhielt  ich  fdr  das  Aeqnlyalent  des  Osmioms  eine  etwas 
niedrigere  Zahl  als  Berzelins. 
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Kalibestimmniig. 

Salz  0,980 

.schwefelsaures  Kali  0,451 

Kali  0,243, 

oder  24,7  Proc. 

Die  Theorie  giebt  24,9  Proc.  Kall. 

Osmiumbestimmang. 
Salz  0,521 

Metall  0,272. 

Diess  giebt  52,2  Proc 
Die  Theorie  giebt  ^,7  Proc  Osmiam. 

SauerstoSbestimmang. 
Wasserfreies  Salz     0,440 
Verlast  0,041. 

Diess  giebt  9,3  Proc. 
Die  Theorie  giebt  8,7  Proc. 

Um  die  angeführten  Analysen  zu  bestStigen,  unterwarf  ich 
das  krystaliisirte  osmigsaure  Kali  der  Einwirkung  von  WasserstoBT. 
Dieses  durch  die  Formel : 

OsOs,  K0,2H0 
vorgestellte  Salz  musste  sich  unter  diesen  Umständen  in 

Os  +  KO,HO 
umwandeln  und  demnach  einen  Verlust  von  17,4  Proc.  erleiden. 

Ich  erhielt  folgende  Resultate: 

Salz  0,510 

Verlust      0,088, 
oder  17,2  Proc. 

Man  sieht  daher  aus  diesen  Analysen ,  dass  das  osmigsaure 
Kali  die  Formel  : 

OsOs,  KO,  2H0 
besitzt. 

Einu(irkung  der  Säuren  an^  das  osmigsaure  Kali. 

Alle  Säuren  zersetzen  das  osmigsaure  Kali. 

Verdünnte  Schwefelsäure  wandelt  das  osmigsaure  Kali  in 
schwefelsaures  Kali,  Osmiumsäure  und  Osmiumoxydhydrat  um. 
Ist  die  Schwefelsäure  concentrirl ,  so  löst  sich  das  Osmium- 
oxyd  ant. 
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Ich  analysirte  dieses  unter  solchen  Umständen  gebildete  Oxyd 
durch  Reduction  in  Wasserstoflgas. 

Dieses  Oxyd  war,  ehe  es  durch  Wasserstoff  zersetzt  wurde, 
mehrere  Stunden  in  einem  Stickstoffstrome  bei  200  Grad  getrock- 
net worden,  bis  es  nichts  mehr  an  Gewicht  verlor. 

Ich  erhielt  folgende  Resultate: 

Oxyd         0,620 
Verlust      0,126, 
oder  20,3  Proc. 

Stellt  man  dieses  Oxyd  durch  die  Formel  : 

OsOa,  HO 
▼or,  so  giebt  die  Theorie  20,0  Proc.  Verlust  bei  der  Reduction 
mit  Wasserstoff. 

Diese  Analyse  zeigt,  dass  das  bei  der  Einwirkung  von  Säu- 
ren auf  osmigsaures  Kali  gebildete  Oxyd  schwarzes  Osmium- 
oxyd ist. 

Dieser  Körper  besitzt  übrigens  alle  Eigenschaften ,  dieBer- 
zelius  für  das  Osmiumoxyd  angiebt:  es  löst  sich  in  Säuren  und 
bildet  braune  Lösungen,  die  durch  Ammoniaksalze  roth  niederge- 
schlagen werden.  Es  wird  durch  Wasserstoffgas  in  der  Kälte 
reducirt;  die  Reduction  ist  von  einer  Lichtentwickelung  begleitet. 

Chlorwasserstoffsäure  zersetzt  das  osmigsaure  Kali  unter  Bil- 
dung von  Chlorkalium,  von  Osmiumchlorid,  entsprechend  dem 
Oxyd,  und  von  Osmiumsäure. 

Die  Salpetersäure  wandelt  durch  Oxydation  des  osmigsauren 
Kali's  die  osmige  Säure  schnell  in  Osminmsäure  um. 

Die  schweflige  Säure  wirkt  auf  eine  ganz  eigenthümliche  Art 
auf  das  osmigsaure  Kali  ein.  Anfangs  entwickelt  sich  Osmium- 
sänre,  und  das  von  Berzelius  beschriebene  blaue  Oxyd  wird 
gebildet;  dieser  Körper  scheint  das  letzte  Product  der  Einwirkung 
von  schwefliger  Säure  auf  alle  Osmiumverbindungen  zu  sein. 

Bringt  man  schwefHge  Säure  mit  vorher  alkalisch  gemachtem 
osmigsaurem  Kali  zusammen,  so  erhält  man  ein  in  kaltem  Wasser 
wenig  lösliches  Doppelsalz,  von  dem  ich  hier  nur  die  Bildung  an- 
führe ;  dieses  neue  Salz  gehört  zu  den  Verbindungen  des  Osmium- 
oxyds mit  den  Säuren  und  soll  in  einer  andern  Abhandlung  be- 
schrieben werden. 

Schwefelwasserstoff  zersetzt  das  osmigsaure  Kali  vollständig ; 
es  bildet  Polysulfuret  von  Kalium  und  einen  Niederschlag  von 
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Sohwefelosmiamhydral,  welehes  dem  Oxyd  entspricht;  es  eneagt 
sich  In  diesem  Falle  kein  Schwefelosmiom,  welches  durch  die 
Formel: 

OSS3 
vorgestellt  würde. 

Einwirkung  des  Ammoniaks  und  der  Ammoniaksahe  auf 

osmigsaures  Kali. 
Ammoniak  zersetzt  in  der  Kälte  osmigsanres  Kali ,  ohne  Gas 
zn  entwickeln.  Giesst  man  In  der  That  einige  Tropfen  Amno- 
niak  In  eine  Auflösung  von  osmigsaurem  Kall,  so  verliert  die 
Flüssigkeit  Ihre  rosenrothe  Farbe,  wird  braungelb  und  besitzt 
nicht  mehr  die  Eigenschaften  der  osmigsauren  Salze ;  setzt  man 
einen  Ueberschuss  von  Kali  hinzu ,  so  wird  das  Ammoniak  aasge- 
trieben  und  osmigsaures  Kali  wieder  gebildet.  Diese  Reactioi 
scheint  zu  zeigen ,  dass  das  osmigsaure  Kali  unter  dem  Einflösse 
des  Ammoniaks  zu  einem  Körper  umgewandelt  ist,  den  man 
OsnUandd  nennen  könnte  und  der  durch  die  Formel : 

OsOa,  NH2 
vorgestellt  würde ;  dieser  Körper  kann  sich  durch  Einwirkung  des 
Kalihydrats  wieder  zu  osmigsaurem  Kali  umbilden. 

Es  war  mir  unmöglich,  das  Osmiamid  zu  isoliren,  denn  es 
scheint  sehr  unbeständig  zn  sein ;  aber  ich  erhielt  es  in  der  Ver- 
bindung mit  Salmiak. 

Giesst  man  in  eine  Auflösung  von  osmigsaurem  Kali  Salmiak, 
so  erhält  man  einen  krystallinischen  gelben,  in  Salmiak  unlös- 
lichen Niederschlag,  der  durch  die  Formel: 

HCl,  NHj  +  OsOa,  NHj 
bezeichnet  wird. 

Diese  Zusammensetzung  ging  aus  folgenden  Analysen  hervor: 

Bestimmung  des  Osmiums. 
Erste  Analyse.' 
Salz  0,315 

Metall  0,169, 

oder  53,6  Froc 

Zweite  Analyse. 
Salz  0,695 

Metall  0,371, 

oder  53,3  Proc. 
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Dritte  Analyse. 
rt  Salz  0^4 

Metall  0^206, 

oder  53,6  Proc. 

Tiefte  Anal jge. 
Salz  0,352 

Metall  0,187, 

oder  53,1  Proc. 
Die  Theorie  giebt  53,7  Proc.  Osmium. 

BesUmmung  des  Chlort. 

Salz  0,352 

Chlorsilber    0,272 

Chlor  0,066, 

oder  18,7  Proc.  Chlor. 

Die  Theorie  giebt  19,1  Proc.  Chlor. 

Bestimmung  dee  Wasserstoffee. 

Salz  0,550 

Wasser         0,135 

Wasserstoff  0,015, 

oder  2,7  Proc 

Die  Theorie  giebt  3,2  Proc. 

Bestimfmtng  des  Stidtstoffes. 
Salz  0,521 

Stickstoff      0,079, 
oder  15,1  Proc. 
Die  Theorie  giebt  15,2  Proc. 

Man  kann  sich  übrigens  die  Bildung  dieses  Körpers  leicht 
durch  folgende  Formel  erklären : 

OsO„  KG  +  2  (HCl,  NH3)  = 
=  (OsOa,  NHa)  H  Cl,  NHj  +  2  HO  +  CIK. 

Ich  habe  mich  überzeugt,  dass  bei  der  Einwirkung  des  Sal- 
miaks auf  osmigsaures  Kali  nur  Chlorkalium  und  der  gelbe  Nie- 
derschlag, dessen  Zusammensetzung  ich  eben  gab,  gebildet  wird; 
ich  betrachte  den  letztem  Körper  als  eine  Verbindung  von  Os- 
miamid  und  Salmiak. 

Dieser  Körper  ist  gelb,  löslich  in  Wasser,  völlig  unlöslich 
in  Alkohol  und  in  Wasser,  welches  Ammoniaksalze  entliiU;  e^t 
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zersetzt  sich  schnell  in  siedendem  Wasser,  wodurch  ein  Nieder- 
schlag von  Osmiumoxyd  entsteht  und  Dämpfe  von  Osmiumsäure 
gebildet  werden. 

Behandelt  mau  ihn  mit  Kali,  so  entwickelt  sich  Ammoniak,  und 
osmigsaures  Kali  ist  gebildet. 

Durch  die  Wärme  wird  er  zersetzt  und  hinterlässt  einen  Rück- 
stand von  völlig  reinem  Osmium ;  aus  dieser  Verbindung  kann  man 
Osmium  mit  der  grössten  Leichtigkeit  darstellen ;  sie  kann  sogar 
bis  zu  einer  gewissen  Genauigkeit  zur  Bestimmung  des  in  einer 
Lösung  von  osmiumsaurem  Kali  enthaltenen  Osmiums  dienen. 

Man  behandelt  in  der  That  osmiumsaures  Kali  mit  Alkohol, 
welcher  sofort  osmigsaures  Kali  niederschlägt ;  dieses  wird  mit 
schwachem  Alkohol,  der  es  nicht  auflöst,  gewaschen ;  hierauf  löst 
man  es  in  kaltem  Wasser  und  schlägt  die  Lösung  durch  Salmiak 
nieder. 

Dieses  Doppelsalz,  mit  salmiakhaltigem'Waoser  gewaschen  und 
in  einem  Strome  von  Wasserstoff  erhitzt,  giebt  völlig  reines  Os- 
mium ,  welches  Hetallglanz  zeigt  und  beim  Verbrennen  in  Sauer- 
stoffgas nur  unwägbare  Spuren  MckfftMid' lässt. 

Endlich  habe  ich  die  Einwirkung  organisclief  Stoffe  a.af  os- 
migsaures  Kali  geprüft;  das  Salz  wird  dadurch  reducirt  und  giebt 
metallisches  Osmium. 

Von  Chlor  wird  es  zu  ösiniumsaurem  Kali  umgewandelt.*: 


•     I 


Osmigsaures  Natrom 

Dieses  Salz  zeigt  eine  grosse  Aehnlic^keltknit  dem  ösmig- 
saurenKali;  es  wird  eben  so  dargestellt  und  scheint  nicht  so 
leicht  zu  krystallisiren.  -    ^t;.« 

Es  ist  löslich  in  Wasser,  seine  Lösung  ist  rosenroth;  in  Alko- 
hol und  Aether  ist  es  unlöslich.  -' 

Alle  Körper,  welche  das  osmigsaufe  Kalt  zersetzeii,-  Wirken 
ähnlich  auf  das  osmigsaure  Natron  ein.  .       .  .i    >  .  . 

Osmigsaures  Ammoniak  besteht  nicht ;  bringt  man  eiii'  iostiiig- 
saures  Salz  mit  Ammoniak  zusammen,' so  Wird  das  Sah  sofort  re- 
ducirt. '  • 

Die  Baryt-,  Strontian-,  Kalk-,  Bleisalze  etc.  sind  unlöälti^h  und 
können  durch  doppelte  Zersetzung  erhalten  werden,   i    i  -  ^>  •■■ 
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Die  osmige  Säare  scheint  keine  grosse  Verwandtschaft  in  den 

-^tztern  Basen  zn  haben,  denn  die  unlöslichen  osmigsauren  Salze 

zersetzen  sich  schnell  und  bilden  Osmiumsänre  und  Osmiumoxyd. 

Diess  sind  die  hauptsächlichsten  Eigenschaften  der  neuen 
Classe  von  Salzen,  welche  die  osmige  Säure  bildet. 

Die  in  dieser  Abhandlung  verzeichneten  Thatsachen  sind  aus 
einer  umfassenden  Abhandlung  über  das  Osmium  ausgezogen ;  ich 
wollte  hier  nur  die  Puncto  berühren,  welche  sich  an  die  Ge- 
schichte der  Hetallsäuren  anreihen. 

Rückblick. 

Ich  werde  nun  noch  kurz  die  Hauptsachen,  weiche  in  meinen 
Untersuchungen  über  die  Hetallsäuren  enthalten  sind,  wieder- 
holen. 

1)  Ich  habe  versucht,  die  Sättigungscapacität  der  Thonsäure 
zn  bestimmen ,  indem  ich  ein  krystallisirtes  thonsaures  Kali  dar- 
stellte, welches  als  ein  neutrales  Salz  angesehen  werden  mnss. 

2)  Alle  Chemiker  glaubten ,  dass  sich  das  Eisen  nur  in  zwei 
Verhältnissen  mit  dem  Sauerstoff  verbinden  könne,  um  Basen  zu 
bilden.  Durch  die  Aehnlichkeit  des  Eisens  mit  dem  Mangan  gelei- 
tet, gelang  es  mir,  eine  neue  Verbindung  von  Eisen  und  Sauer- 
stoff, welche  schon  lange  aufgesucht  worden  war,  zu  entdecken. 
Diese  neue  Verbindung  ist  eine  wirkliche  Säure,  die  zur  Formel: 

FeOj 
hat;  diese  Säure  entspricht  der  Hangan-  und  Chromsäure;  ich 
habe  sie  Eisemsäure  *)  genannt. 

3)  Habe  ich  gefunden,  dass  Chlor,  wenn  es  bei  erhöhter 
Temperatur  auf  chromsaures  Kali  einwirkt,  schöne  Krystalle  von 
Chromoxyd  erzeugt.  Dieses  leicht  auszuführende  Verfahren  wird 
immer  zur  Darstellung  des  krystallisirten  Chromoxyds  angewen- 
det werden  können. 


*)  Man  hat  mir  in  der  letztem  Zeit  die  Entdeclnnig  der  Eisensäare 
streitig  machen  wollen,  indem  man  einige  Bemerknngen  ans  einem  alten 
Werlie  über  Chemie  anfuhrt,  in  welchem  gesagt  wird,  dass  Eisen,  mit  Sal- 
peter geglüht,  eine  rothe  Färbung  erzeugen  könne.  Ich  werde  hier  nicht 
Tenmcben  nachzuweisen ,  in  wiefern  dieser  Einwand  angerecht  ist;  ich  be- 
gnüge mich,  blos  zn  sagen,  dass  mir  eine  RothHu'bnng  niemals  schien  eine 
neue  Verbindung  eines  Metalles  mit  Sanerstoff  zu  eharakterisireä ,  imd  des- 
wegen ist  ohne  Zweifel  die  angefahrte  Thatsache  in  k^Wem  u«(k«xik  ^«£>l^ 
der  Chemie  aufgenommen  woröeü» 
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4)  Das  Chromchloriir  kann ,  wenn  es  bis  znm  Rothglühen  er- 
hitzt wird,  Chlor  aufnehmen  und  Chlorid  bilden,  welches  sich 
durch  Wasser  zersetzt. 

5)  Das  Zinnoxydul  und  fast  alle  Hetalloxyde  können  unter 
dem  Einfluss  von  Alkali-  und  Salzlösungen  ihr  Hydratwasser  ver- 
lieren. 

6)  Das  Zinnoxydul  kann  in  verschiedenen  Zuständen  erhalten 
werden ;  es  kann  braun,  schwarz  und  roth  sein. 

7)  Eine  Kalilösung  kann  je  nach  der  Concentration  dem  Zinn- 
oxydul das  Wasser  entreissen,  oder  es  in  Zinn  und  Zinnsäure  zer- 
legen. 

8)  Die  zweite  Verbindungsstufe  des  Zinns  mit  dem  Sauerstoff 
verhält  sich  immer  wiQ  eine  Säure;  sie  kann,  wie  die  Phosphor- 
säure, sich  mit  verschiedenen  Mengen  Basis  verbinden  und  be- 
stimmte Salze  bilden. 

Die  Säuren,  welche  in  diese  Salze  eingehen,  haben  Namen 
erhalten,  welche  an  die  verschiedenen  Hodificationen  der  Phos- 
phorsäure erinnern.  Für  die  eine  habe  ich  den  Namen  Zwnsäure 
beibehalten,  die  andere  habe  ich  Meiammsäure  genannt.  Ich 
habe  nachgewiesen,  dass  die  zwei  Hodificationen  derZinnsänre 
wirklich  zwei  verschiedene  Säuren  bilden,  welche  verschiedene 
Mengen  Basis  aufnehmen,  um  neutrale  Salze  zu  bilden. 

9)  Die  Hetazinnsäure  verbindet  sich  mit  dem  Zinnoxydul  und 
bildet  damit  ein  gelbes  Salz ,  das  ich  metazinnsaures  Zinnoxydul 
genannt  habe. 

10)  Das  Wismuth  kann  eine  Wismuthsäure  bilden,  die  leicht 
zu  isoliren  ist  und  die  Formel: 

Bij  O4 
hat;  diese  Formel  bestätigt  das  Atomgewicht  des  Wismuths,  wel- 
ches aus  der  specifischen  Wärme  des  Metalles  und  der  seiner 
Verbindungen  abgeleitet  ist. 

11)  Die  zweite  Verbindungsstufe  des  Bleies  mit  dem  Sauer- 
stoff,  welche  die  Formel: 

PbOj 
hat,  ist  nicht,  wie  man  bis  jetzt  glaubte,  ein  indifferentes  Oxyd; 
es  ist  eine  wirkliche  Metallsäure,  die  sich  mit  allen  Basen  vereini- 
gen kann.    Das  bleisaure  Kali  ist  durch  seine  schönen  Krystalle 
merkwüriig. 
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12)  Idi  konnte  wasserhaltige  Hennige  darch  doppelte  Zer« 
■pixiiiig  darstellen,  indem  ich  bleisaures  Kali  mit  einer  Lösung 
pon  Bleioxyd  in  Alkali  behandelte. 

13)  Die  antimonige  Säure  verhält  sich  bei  der  Einwirkung 
▼on  Basen  wie  antimonsaures  Antimonoxyd. 

14)  Die  Antimonsäure  kann  sich  in  verschiedenen  Yerhält- 
■Usen  mit  dem  Kali  verbinden;  sie  können  durch  folgende  For- 
meln vorgestellt  werden : 

2  Sb  O5,  KO 
Sb  O5,  KO 
SbOö,2KO 
SbOj,  KO,HO. 

Das  letztere  antimonsaure  Salz  bildet  in  Natronsalzen  einen 
«ehr  wenig  löslichen  Niederschlag,  der  die  Zusammensetzung 
Sb  Og,  Na  0,  HO  hat,  wenn  er  bei  180°  getrocknet  worden  ist. 
3Meses  Salz  kann  als  das  beste  Reagens  auf  Natronsalze  betrachtet 
^werden. 

15)  Das  Kupfer  bildet  bei  seiner  Vereinigung  mit  Sauerstoff 
eine  sehr  wenig  beständige  Metallsäure ,  die  sauerstoffhaltiger  als 
das  Oxyd  ist. 

16)  Ich  habe  ein  Verfahren  angegeben ,  welches  erlaubt,  das 
Iridiumosmür  leicht  anzugreifen  und  vollkommen  reines  Osmium 
und  Iridium  darzustellen. 

17)  Man  kannte  unter  den  Sauerstoffirerbindungen  des  Os- 
miums nur  eine  Säure;  ich  habe  gezeigt,  dass  dieses  Metall  eine 
neue  Säure  bilden  kann,  die  weniger  Sauerstoff  enthält  als  die 
Osmiumsäure;  ich  habe  sie  osnUge  Säure  genannt  und  mit  der 
Formel: 

OsOs 
Uezeichnet. 

Die  osmigsauren  Salze  sind  beständig,  lassen  sich  leicht  dar*, 
stellen  und  können  zur  Bereitung  aller  Osmiumverbindungen 
dienen. 
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XXIX. 

lieber  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  anf  das  Jod. 

Von 
M.  JE.  Jnrillon« 

iAnnales  de  Oiim.  et  de  JPhys,    Nov,  1844.) 

Die  Oxydation  des  Jods  durch  Salpetersäure  hat  sehr  zahl- 
reiche Untersuchungen  yeranlasst,^welche  zu  wenig  Interesse  dar*- 
bieten,  als  dass  ich  versuche,  sie  auseinander  zu  setzen.  Diese 
Untersuchungen  bezweckten  vorzüglich  die  raschere  Bereitung 
der  Jodsänre.  Ehe  ich  einer  gänzlich  verschiedenen  Bereitungs- 
methode den  Vorzug  gab,  musste  ich  sorgfältig  die  oxydireude 
Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  das  Jod  untersuchen..  Der  Zu- 
stand der  Reinheit,  in  welchem  ich  die  Salpetersäure  anwandte, 
un^  die  genaue  Bestimmung  ihres  Wassergehaltes  haben  mir  er- 
laubt, iiidem  ich  dieselbe  als  Mittel  zur  Darstellung  der  Jodsäure 
benutzte,  deutlich  genug  alle  Stadien  ihrer  Einwirkung  zu.  erken- 
nen und  einige  neue  Thatsachen  zu  entdecken ,  unter  andern  die 
Existenz  einer  neuen  Sauerstoffverbindung  des  Jods,  welche  sich 
durch  JO4  ausdrücken  lässt.  Die  Existenz  dieser  letztern  Verbin- 
dung, welche  ich  Unterjodsäure  nennen  werde,  giebt  einen  inter- 
,  essanten  Beitrag  zur  Geschichte  des  Jods ;  sie  ist  ausserdem  für 
mich  ein  sehr  schätzbarer  Führer  geworden  bei  dem  Studium  ganz 
neuer  Producte,  welche  sich  sowohl  an  die  Jodsäure,  als  an  die 
Unterjodsäure  anschliessen ,  und  die  einfache  Constitution  dersel- 
ben liefert  wichtige  Thatsachen  zur  Schätzung  der  allgemeinsten 
Bestrebungen  der  chemischen  Verwandtschaft.        . 

Ich  begnüge  mich ,  hier  die  Wirkung  der  Salpetersäure  auf 
das  Jod  auseinander  zu  setzen;    die  Verbindungen,   welche  ich 
eben  angedeutet  habe,  werden  Gegenstand  einer  andern,  dieser 
.beigefügten  Arbeit  sein. 

Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  das  Jod  variirt  mit  dem 
Wassergehalte  der  Säure. 

1)  Salpetersäure,  welche  4  Aequivalente  Wasser  enthält,  so 

wie  eine  noch  wasserhaltigere,  oxydirt  das  Jod  nicht.   Das  in  der 

Wärme  darin  gelöste  Jod  bringt  eine  violette  Färbung  hervor 

und  schlägt  sich  beim  Erkalten  wieder  nieder ,  ohne  Jodsäure  zu 

bilden.     Es  erklärt  sich  dieses  Verhalten  durch  eine  interessante 
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Xrscileiiiong,  welche  die  Salpetersäure  von  diesem  Wassergehalte 
in  Berührung  mit  Jodsänre  selbst  darbietet.  Die  Jodsäure  löst  sich 
ohne  scheinbare  Einwirkung  darin  auf;  aber  wenn  man  einige 
Slasen  Stickstoffoxydgas  in  diese  Lösung  treten  lässt,  so  redu- 
cirt  die  sich  bildende  salpetrige  Säure  sehr  bald  die  Jodsäure, 
und  Jod  scheidet  sich  ab.  Das  Jod  würde  sich  auf  Kosten  der  ver- 
dünnten Salpetersäure  nur  zu  einer  salpetrigsauren  Verbindung 
oxydiren  können ;  aber  indem  diese  letztere  die  Jodsäure  reducirt, 
befindet  sich  das  Jod  in  der  verdünnten  Salpetersäure  zwischen 
xwei  entgegengesetzten  und  ohne  Zweifel  gleichen  Kräften, 
welche  Gleichgewicht  herbeiführen. 

2)  Sobald  die  Salpetersäure  2  bis  3  Aequivalente  Wasser  ent- 
IiSlt,  so  oxydirt  sie  das  Jod  mit  Hülfe  der  Wärme.  Die  salpetrige . 
Sfture,  Welche  alsdann  frei  wird,  greift  die  Jodsänre  nicht  mehr 
an,  die  sich  bei  hinreichender  Concentration  bildet.  Die  Jodsätire 
krystallisirt  beim  ruhigen  Stehen  in  kleinen  weissen  Wärzchen, 
welche  immer  ^  Aequivalent  Wasser  zurückhalten ,  wie  auch  die 
Menge  und  Concentration  der  Salpetersäure  sein  mag.  Diess  ist 
die  in  Alkohol  unlösliche  Hodification  der  Jodsäure  mit  ^Aequi- 
valent Wasser,  3  JO5  +  HO.  Die  so  erhaltene  Jodsäure  ist  frei 
von  jeder  Verbindung  mit  Salpetersäure. 

Die  zur  Oxydation  des  Jods  nothwendige  Concentration  der 
Salpetersäure  erklärt  sehr  gut ,  warum  es  S^rnllas  gelang,  das 
Jod  zu  oxydiren,  indem  er  ein  Gemenge  von  gewöhnlicher  Salpe- 
tersäure mit  rauchender  Salpetersäure  anwandte.  Wenn  sich 
diese  letztere  mit  einer  wasserhaltigen  Salpetersäure  mengt,  führt 
gie  dieser  in  derThat  wasserfreie  Salpetersäure  zu  und  vermindert 
80  den  Grad  des  Wassergehaltes. 

(NOb,  6  HO)  +  2  NO4  =  2  (NOb,  3  HO)  +  NO3. 

3)  Wenn  der  Salpetersäure  eine  beträchtlichere  Menge  rau- 
chende Salpetersäure  zugefügt  wird,  so  löst  sich  das  Jod  in  dem 
Gemenge,  es  entsteht  eine  sehr  dunkelbraune  Flüssigkeit,  aus 
welcher  sich  später  Krystalle  von  Jodsänre  absetzen.  Dieser  Um- 
stand bietet  kein  anderes  Interesse  dar. 

4)  Enthält  aber  die  Salpetersäure  weniger  als  2  Aequiva- 
lente Wasser  und  nicht  zu  viel  salpetrige  Säure,  so  erfolgt  die 
Oxydation  in  der  Kälte  und  ist  von  besöndern  Umständen  be- 
gleitet. 
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Um  diese  letztere  Reaction  zu  erhalten,  sind  noch  einige  Be- 
dingungen in  Bezug  auf  die  Säure  sowohl ,  als  auf  das  Jod  zu  be- 
rücksichtigen. 

Die  Salpetersäure  muss  mit  Sorgfalt  durch  Destillation  von 
der  Schwefelsäure  getrennt  werden,  welche  sich  oft  darin  vorfin- 
det. Das  Jod  kann  nöthigenfalls  so  verwandt  werden ,  wie  es  im 
Handel  vorkommt,  und  es  ist  hinreichend,  es  sehr  fein  zu  pulve- 
risiren ;  besser  ist  es  jedoch,  Jod  anzuwenden,  welches  durch  Fäl- 
lung von  Jodchlorür  mit  Kali  erhalten  worden  ist.  Das  Jod  muss 
sogleich  sorgfältig  ausgewaschen  und  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur getrocknet  werden. 

Sobald  das  Jod  und  die  Salpetersäure  mit  den  angemesseneA 
Yorsichtsmaassregeln  bereitet  worden  sind,  bringt  man  10  bis  15 
Grm.  Jod  in  einen  Glasmörser  und  giesst  alsdann  120  bis  150 
Grm.  Salpetersäure  mit  1  bis  2  Aequivalenten  Wasser  hinzu.  Mit 
Hülfe  des  Pistills  erneuert  man  die  Berührungsflächen  zwischen 
dem  Metalloide  und  der  Säure.  Nach  einigen  Augenblicken  ver- 
schwindet das  Jod  und  wandelt  sich  in  ein  voluminöses  gelbes 
Pulver  um.  Man  rührt  einige  Zeit  um,  und  wenn  nicht  alles  Jod 
sichtlich  angegriffen  worden  ist,  so  lässt  man  die  Säure  einen 
Augenblick  ruhig  stehen  und  giesst  sie  sodann  ab.  Nachdem  man 
wieder  eine  neue,  der  ersten  gleiche  Quantität  Salpetersäure  hin- 
zugefügt hat,  lässt  man  nochmals  absetzen,  und  die  Säure,  welche 
oben  aufschwimmt,  wird  immer  abgegossen. 

Das  so  erhaltene  gelbe  Pulver  besteht  in  einer  Verbindung 
von  Salpetersäure  mit  Jod  und  Sauerstoff,  worin  die  relativen 
Verhältnisse  dieser  beiden  letztern  Körper  nicht  dieselben  wie  diQ 
der  Jodsäure  sind.  Dieses  Pulver  zersetzt  sich  mit  ausserordentli- 
cher Leichtigkeit;  in  Gegenwart  von  Wasser  zerfällt  es  in  Jodsäure 
und  Salpetersäure,  mit  Ausscheidung  von  Jod.  Die  Wärme  bringt 
dieselbe  Wirkung  hervor ;  und  wenn  die  Einwirkung  der  concen- 
trirten  Salpetersäure  einige  Stunden  gedauert  hat,  so  ist  die  neue 
Verbindung  durch  Jodsäure  ersetzt.  Das  gelbe  Pulver  konnte  auf 
keine  Weise  getrennt  werden ,  aber  man  gelangt  durch  die  Zer- 
setzung desselben  zu  einer  andern,  sehr  beständigen  gelben  Ver- 
bindung, welche  die  Formel  hat : 

JO^. 
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Diege  neue  Yerbfndang  des  Jods  mil  Saneratoff  kann  nur  mil 
Beachtung  mehrerer  VorsichtsmaaBsregeln  erhalten  werden,  wie 
sie  im  Folgenden  angegeben  werden  sollen. 

Wenn  die  ursprüngliche  Verbindung  von  der  überschttssigen 
Salpetersäure  getrennt  worden  ist,  bringt  man  sie  in  einen  Trich- 
ter, durch  dessen  mit  Asbest  geschlossene  OeiTnung  die  dem 
Froducte  anhängende  Salpetersäure  abtropfen  kann.  Nach  unge- 
fähr 15  Minuten  nimmt  man  das  Product  aus  dem  Trichter  und 
bringt'  es  auf  einen  trockenen  Ziegelstein ,  welcher  so  lange  der 
freien  Luft  ausgesetzt  bleibt,  als  sich  noch  rauchende  Dämpfe 
▼on  Salpetersäure  verbreiten.  Sobald  sich  solche  Dämpfe  nicht 
mehr  erzeugen,  wird  der  Ziegel  mit  dem  darauf  befindlichen  Pro- 
dncte  über  Kalkhydrat  gestellt  und  mit  einer  Glocke  bedeckt ,  bis 
4aa  Product  sein  Aussehen  nicht  mehr  verändert.  Nach  zwei  oder 
drei  Tagen  wird  das  gelbe  Pulver,  welches  auf  der  Oberfläche  des 
S&iegels  bleibt,  entweder  mit  Wasser  oder  mit  verdünntem  Alkohol 
gewaschen,  oder  besser,  nach  und  nach  mit  Wasser  und  Alkohol, 
welche  die  Jodsäure  und  das  der  JO4  (Unteijodsäure)  beige- 
mengte Jod  entfernen. 

Die  Unteijodsäure  vrird  sogleich  auf  ein  Filter  gebracht, 
welches  man  an  der  Luft  oder  über  Schwefelsäure  trocknen  lässt. 

Im  Verhältniss  zur  angewandten  Menge  Jod  erhält  man  stets 
nur  sehr  kleine  Quantitäten  Unteijodsäure.  10  bis  15  Grm.  Jod 
gaben  bei  den  Bereitungen,  welche  am  besten  gelangen,  nie  mehr 
als  1  bis  1-^  Grm.  des  Products. 

.  Es  existiren  jedoch  noch  andere  Verfahrungsweisen,  welche  die 
Unteijodsäure  in  sehr  ansehnlichen  Quantitäten  liefern  und  welche 
in  einer  dieser  beigegebenen  Arbeit  angeführt  werden  sollen.  Die 
Unteijodsäure  selbst  wird  darin  in  ausführlicherer  Weise  behan- 
delt sein.  Wir  führen  hier  nur  die  Resultate  zweier  Analysen  an, 
welche  mit  einem  mit  Salpetersäure,  erhaltenen  Producte  ange<f 
stellt  wurden. 

Erste  Analyse. 

Gewicht  der  Substanz  1,187.     Verlust  an  Sauerstoff  0,233. 

Zweite  Analyse. 

Gewicht  der  Substanz  0,847.     Verlust  an  Sauerstoff  0,171« 
Die  Rechnung  ergiebt  in  100  Theilen  20,18  Sauerstoff. 
Erster  Viersuch  20,48.    ■ 

Zweiter  Versuch  20,07. 
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Behufs  der  Analyse  bringt  man  die  Substanz  in  eine  Glasröhre 
Ton  der  Art,  wie  sie  bei  organischen  Analyseii  verwandt  wer- 
den; diese  an  einem  Ende  geschlossene  und  am  Rande  ihrer  Oeff- 
nung  verschmokene  Röhre  hat  eine  Länge  von  25  bis  30  Centi- 
metern.  Wenn  die  Substanz  an  das  hintere  Ende  der  gewogenen 
Röhre  gebracht  ist ,  wiegt  man  von  Neuem  und  hat  so  das  Gewicht 
dier  Substanz;  man  bringt  alsdann  etwas  sehr  trocknen  Asbest 
Unein  ^  hierauf  sehr  reinen  Kalk  in  einer  Länge  von  5  bis  6  Milli- 
metern, und  füllt  zuletzt  die  Röhre  wieder  mit  Asbest.  Die  so  vor- 
liereitete  Röhre  wiegt  man  von  Neuem  und  verbindet  sie  als- 
dann mit  einer  gebogenen  Röhre,  die  in  eine  graduirte  Glodie  über 
Quedisilber  geleitet  wird,  wie  bei  der  Stickstoffbestimmung  nach 
dem  Verfahren  von  Gay-Lussac.  Man  erwärmt  hierauf  die  Jod- 
verbindung; das  Jod  bindet  sich  an  den  Kalk,  der  Sauerstoff  ent- 
weicht. Nach  dem  Erkalten  wiegt  man  die  Röhre  wieder ;  der  Ver- 
lust giebt  das  Gewicht  des :  Sauerstoffes ,  welcher  ausserdem  nodh 
gemessen  werden  kann;  das  Gasvolumen  dient  «ur  Cpptrole  der 
Gen^igkeit  des  Versuchs« ;  Diese  VorifiQht  iAlin  beiden  hier  an- 
geführten Analysen  gebraucht  worden.  H^ß  Gewicht  des  Gase», 
aus  dem  Volumen  berechnet,  differirt  .gewöhnlich  um  1  oder  2 
Tausendtheile  gegen  das  durch«  den  Verlust  gefundene  Gewicht»  . 

Der  Versuch  gewährt  keine'  genauere  Uebereinstiminung, 
aber  diese  Bestätigung  ist  für  die  Analyse  völlig  hinnbi^ 
ehend.  - 

• 

Ich  habe  mich  durch  zwei  directe  Versuche  überzeugt,  dass 
man  von  der  Einwirkung  des  Jods  auf  den  Kalk  unter  obwalte;^- 
den  Umständen  nichts  zu  fürchten  hat.    In  der  That  erhält  man 

» 

nicht  die  geringste  Gewichtsveränderung^  wenn  man  die  Säuer- 
stoffverbindung des  Jods  durch  das  doppelte  oder  dreifache  GeWidht 
Jod  ersetzt  und  dieses  in  demselben  Apparate  über  Kalk  ver- 
flüchtigt. 

Lassen  wir  jetzt  die  Darstellung  der  Unteijodsäure  bei  Seite, 
so  bieten  die  Einwirkungen  der  Salpetersäure  auf  das  Jod  zwei 
bemerkenswerthe  Thatsachen  dar: 

«  1)  Die  Salpetersävirerbildet  ein  Oxydationsmittel,  welches  je 
nach  der  darin  enthaltenen  Wassermenge  verschieden  wirkt;  jer' 
des  Hydrat  constituirt  eine. bestimmte  Säure  und  ist  in  seiner  Wir* 
küng  oh  seht  von  demnäehsten  Hydrate  entfernt. 
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2)  Die  Salpetersäure  von  der  hödisten  Concentratlon  oxydirt 
das  Jod  in  geringerem  Grade  als  eine  schwächere  Säare.  Diese 
beiden  Thatsachen  haben  schon  eine  allgemeine  Anwendung  hin- 
sichtlich der  Wirkung  der  Salpetersäure  auf  Metalle  gefunden. 


XXX. 

Ueber  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  die 
Jodsäure  und  über  die  Verbindungen^  welche 

daraus  hervorgehen. 

Von 
Jnr.  JE.  JBEiUan» 

CAnn,  de  Chim,  et  de  Fhys.    Novhr.  1844.) 

Gay-Lussac  hat  sich  bei  der  allgemeinen  Geschichte  des 
Jods  begnügt  zu  sagen ,  dass  die  Schwefelsäure  die  Jodsäure  in 
Jod  und  Sauerstoff  zersetze.  H.  Davy  hat  bei  seinen  Untersu- 
.ehungen  hierüber  eine  gelbe  Verbindung  angeführt,  welche  er  als 
eine  Verbindung  beider  Säuren  betrachtet.  S  6  r  u  1 1  a  s  versuchte 
rergeblich,  die  von  Davy  bezeichnete  Verbindung  wieder  darzu- 
stellen, und  glaubte  sich  berechtigt,  die  Existenz  derselben  zu 
läugnen. 

Die  Prüfung  dieser,  dem  Anscheine  nach  so  einfachen,  aber, 
wie  man  sieht,  von  den  ausgezeichnetsten  Chemikern  dennoch  be- 
Btrittenen  Reaction  hat  mich  zur  Entdeckung  mehrerer  Thatsa- 
chen geführt ,  die  ich  in  dieser  Abhandlung  niederlege  und  die 
noch  beträchtlicherer  Erweiterungen  fähig  sind. 

Allgemeine  Reactionen. 

Wenn  man  die  Wirkung  des  Schwefelsäurehydrats  SO3,  HO 
auf  die  Jodsäure  aufmerksam  beobachtet,  so  bemerkt  man  foN 
gende  Erscheinungen : 

Bei  einer  dem  Kochpuncte  der  Schwefelsäure  naheliegenden 
Temperatur  löst  dieselbe  die  Jodsäure  im  Verhältnisse  von  ^  ih- 
res Gewichts.  Ich  habe  gewöhnlich  150  Grm.  Schwefelsäure  auf 
30  Grm.  Jodsäure  angewandt;  das  Gemenge  wird  in  einen  Fla- 
tintiegel  gebracht ,  welchen  man  mittelst  deiB  eii.eVwi^^  ^Osl^'q^ 

Joarn.  f.  prakt»  Chemie.    XXXIV.  6.  9rY 
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Lampe  erwärmt.  Wenn  man  nach  der  Auflösung  der  Jodsäure 
fortfährt  zu  erwärmen,  so  findet  eine  reichliche  Entwickelnng  yon 
sehr  reinem  SanerstofiPgase  statt,  ohne  beigemengtes  Jod. 

Sobald  sich  das  Gas  entwickelt,  färbt  sich  die  Flüssigkeit 
stark  gelb,  und  diese  Färbung  wird  nach  der  Gasentwickelung  im- 
mer stärker,  welche  15  oder  20  Minuten  dauern  kann,  wenn  man 
die  Hitze  mässigt  und  mit  den  oben  angeführten  Quantitäten  ar- 
beitet. Erhitzt  man  längere  Zeit ,  ohne  gerade  die  Temperatur  zu 
erhöhen,  so  wird  die  Flüssigkeit  grünlich,  es  kommt  alsdann  Jod 
zum  Vorschein  und  begleitet  die  Sauerstoffentwickelung  bis  zu- 
letzt. 

Diese  sehr  auffallenden  Erscheinungen ,  welche  mit  der  Lö- 
sung der  Jodsäure  anfangen  und  mit  ihrer  vollständigen  Zer- 
setzung schliessen ,  werden  in  ihren  verschiedenen  Stadien  von 
der  Entstehung  mehrerer  Verbindungen  begleitet,  deren  Existenz 
nur  mit  einer  vollkommen  trocknen  Atmosphäre  vereinbar  ist, 
oder  die  nur  mitten  in  concentrirter  Schwefelsäure  bestehen  kön- 
nen. Diese  ziemlich  schwer  zu  beobachtenden  Bedingungen  legen 
dem  Studium  der  zahlreichen  Verbindungen,  welche  sich  unter 
den  angegebenen  Umständen  erzeugen ,  neue  Hindernisse  in  den 
Weg. 

Um  in  dieses  Studium  mehr  Klarheit  zu  bringen,  werde  ich 
1)  den  Fall  untersuchen,  wo  die  Schwefelsäure  die  Jodsäure  ohne 
Zersetzung  auflöst ;  2)  den  Fall ,  wo  der  Sauerstoff  sich  unvoll- 
ständig entwickelt;  3)  den  Fall,  wo  aller  Sauerstoff,  oder  auch 
noch,  wo  der  Sauerstoff  und  das  Jod  sich  gleichzeitig  entwickeln. 
Die  beiden  letztern  Umstände  stehen  einander  sehr  nahe,  wie  man 
später  sehen  wird  *}. 

Erstes  Stadium  der  Reaction. 

Lösung  der  Schwefelsäure  ohne  Sauerstöffentwickelung. 

Sobald  das  Monohydrat  der  Schwefelsäure  SO3,  HO  eine  dem 

Siedepnncte  naheliegende  Temperatur  erlangt  hat,  wirft  man  nach 

und  nach  fein  gepulverte  Jodsäure  in  dieselbe.  Die  Jodsäure  löst 

sich  so  lange,  bis  die  Schwefelsäure  ungefähr  ^  ihres  Gewichts 


'*')    Der  Gang  der  Erscheinungen  lässt  sich  in  einem  Icleinen  Glasbal- 
lon   sehr  gut  beobachten;    aber  die  Säare  greift  das  Gefias  stark  an  und 
die  gewonnenen  Producte  würden  Kalisalze  enthalten.     Man   mnss  deshalb 
PlatlngefäsBe ,  Schalen  oder  Tiegel  anwenden. 
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davon  aufgenommen  hat.  Es  ist  rathsam,  das  Gemenge  nach  jedes- 
maligem Hinzab^ingen  mit  einem  kleinen  Platinspatel  umzurühren. 
Wenn  die  Schwefelsäure  gesättigt  worden  ist,  lässt  man  das  saure 
Gemenge  erkalten  und  unter  einer  Glasglocke,  welche  sich  in 
einer  gefüllten  Quecksilberwanne  befindet,  ruhig  stehen.  Nach  fünf 
bis  sechs  Stunden  erhält  mfan  einen  Niederschlag  von  einer  weis- 
Bcn  pulverförmigen  oder  perlmutterartigen  Substanz.  Vermehrt 
sich  dieser  Niederschlag  nicht  mehr  merklich ,  so  giesst  man  die 
Säure  ab  und  bringt  das  Pulver  auf  einen  sehr  trocknen  Ziegel- 
stein, den  man  augenblicklich  über  eine  grosse  Menge  sehr  con- 
centrirtä  Schwefelsäure  stellt.  Das  Ganze  wird  mit  einer  mög- 
lichst kleinen  Glocke  bedeckt,  deren  unterer  Rand  in  Quecksilber 
taucht.  Unter  einer  Glocke  von  grossen  Dimensionen  kann  die 
Luft  nicht  so  vollständig  austrocknen,  und  das  weisse  Product,  um 
das  es  sich  handelt,  eben  so  wie  mehrere  andere,  welche  unter- 
sucht werden  sollen,  würden  sich  darin  nicht  halten. 

Die  Analyse  des  eben  erwähnten  weissen  Productes,  so  wie  die 
aller  folgenden  Producte,  beruht  auf  der  genauen  Bestimmung  des 
Sauerstoffes  und  der  Schwefelsäure. 

Die  Sauerstoffbestimmung  geschieht  nach  der  in  der  vorher- 
gehenden Arbeit  beschriebenen  Methode.  Nach  diesem  Principe 
wurde  der  Sauerstoff  gemessen,  allein  die  beständige  Ueberein- 
stimmung  des  Gewichts  der  erhaltenen  Volumina  mit  dem  directen 
Verluste  erlaubte  später  dieses  Mittel  der  Controle  in  Wegfall  zu 
bringen. 

Hält  die  Verbindung  Schwefelsäure  und  Wasser  zurück,  so  ist 
es  ßehf  räthlich,  i^uf  die  Oberfläche  des  Quecksilbers,  auf  welcher 
die  zur  Aufnahme  Jes  Gases  bestimmte  graduirte  Glocke  ruht,  eine 
Schicht  concentrirter  Schwefelsäure  zu  bringen ,  und  in  die  Zer- 
setzungsröhre entweder  vor  oder  nach  dem  Kalke  noch  eine  kleine 
Menge  mit  Schwefelsäure  imprägnirten  Asbest  hineinzubringen. 
Man  ist  hierbei  gewiss,  das  Wasser  zurückzuhalten  und  das  Ein- 
dringen der  dem  Quecksilber  und  den  Gefässwänden  anhängenden 
Feuchtigkeit  zu  verhindern,  welches  durch  die  beim  Erkalten  der 
Röhre  stattfindenden  Temperaturschwankungen  hervorgerufen 
werden  könnte. 

Die  Schwefelsäure  ist  als  schwefelsaurer  Baryt  bestimmt  wor- 
den. Man  zersetzt  deshalb  die  in  der  Verbindung  enthaltene  Jod- 
säure  mittelst  Chlorn^asserstoffsäure,  bleraui  m\X  m^x^v^Osi^m 
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Zink,  filtrlrt  die  Flüssigkeit  sorgfältig,  süsst  ans  und  fällt  sodann 
mit  Chlorbaryum,  indem  man  die  gewöhnlichen  Yorsichtsmaassre- 
geln  anwendet.  ' 

Das  weisse  Pulver,  welches  sich  aus  der  mit  Jodsänre  gesat- 
tigten Schwefelsäure  absetzt,  besteht  aus  einer  Verbindung  beider 
Säuren.  Da  diese  Verbindung  durch  die  feuchte  Luft  zersetzt 
wird,  so  ist  sie  S6r Ullas  entgangen;  ich  selbst  habe  ihre  Exi- 
stenz nicht  eher  anerkannt,  als  bis  ich  die  schnelle  Veränderlich- 
keit dieses  Products  in  einer  nicht  vollkommen  ausgetrockneten 
Luft  erwiesen  hatte. 

Die  in  Rede  stehende  Verbindung  der  Jodsänre  mit  der 
Schwefelsäure  wurde  analysirt,  nachdem  sie  sich  mehrere  Tage  auf 
einem  sehr  porösen  Ziegelsteine  über  sehr  concentrirter  Schwe- 
felsäure befunden  hatte.  Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate  : 

Gewicht  der  Substanz.  Verlust  an  Sauerstoff.  InProcenten* 
Erste  Analyse     1,492  0,189  12,67 

Zweite  Analyse  1,285  0,168  12^99 

Berechnet  12,39. 

Schwefelsäurebestimmung. 
Gew.  d.  Substanz.  Erhaltener  schwefeis.  Baryt.  In  Proc. 
Erste  Analyse     1,574  1,707  108,45 

Zweite  Analyse  1,949  2,094  109,92 


Berechnet  108,35. 

Die  berechneten  Zahlen  sind  auf  eine  Verbindung  gegründet, 
welche  aus  3  Aequivalenten  Schwefelsäure  und  1  Aequivalent 
Jodsäure  besteht,  welche  also  dargestellt  wird  durch: 

3SO3,  H0  +  J05,H0. 

Es  wäre  indess  'möglich,  dass  die  Jodsäure  wasserfrei  wäre, 
oder  dass  sie  nur  |  Aequivalent  Wasser  enthielte.  Diess  ist  ein 
Punct,  über  welchen  die  Analyse  einen  definitiven  Schluss  nicht 
erlaubt,  welcher  aber  auch  nur  von  sehr  geringer  Wichtigkeit  ist. 
Die  Verbindung  der  Schwefelsäure  mit  der  Jodsäure  zersetzt 
sich  sowohl  in  Berührung  mit  Wasser,  als  auch  mit  absolutem  AI- 
hohol  augenblicklich.  Sie  ist  noch  nicht  anderweitig  studirt 
worden. 

Diese  Verbindung  ist  nicht  die  einzige,  die  sich  erzeugen 
kann;  freiin  man  die  Schwefelsäure ^  welche  den  ersten  Nieder- 
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sdUag  geliefert  hat ,  sich  ferner  überlässt ,  sa  bilden  sich  nach  ei- 
nigen Tagen  von  Neuem  Krystalle,  nnd  nach  diesen  wieder  andere. 
Es  sind  diess  immer  Verbindungen  der  beiden  angewandten  Säu- 
ren ,  aber  in  wechselnden  Verhältnissen.  Die  Quantität  der  ver- 
bundenen Schwefelsäure  vermindert  sich ,  je  nachdem  die  Bildung 
des  krystallinischen  Niederschlags  langsamer  und  beschränkter 
wird ;  die  nach  und  nach  erfolgten  Niederschläge,  von  denen  meh- 
rere Analysen  gemacht  wurden,  ergaben  immer  veränderliche  Re- 
sultate, aus  welchen  es  schwer  sein  würde,  eine  regelmässige 
Formel  aufzustellen.  Sie  sind  wahrscheinlich  Gemenge  der  analy- 
sirten  Verbindung  mit  einer  Verbindung,  welche  ein  Minimum  von 
Schwefelsäure  enthält  und  welche  aus  gleichen  Aequivalenten  Jod- 
säure und  Schwefelsäure  bestehen  würde.  Man  hat  indessen  in  den 
Analysen,  welche  hier  anzuführen  unnütz  sein  würde,  nie  weniger 
als  Vk  Aeq.  Schwefelsäure  auf  1  Aeq.  Jodsäure  gefunden. 

Da  die  Verbindung  der  Jodsäure  mit  der  Schwefelsäure  in 
Berührung  mit  Wasser  zersetzt  wird,  so  war  ich  begierig  zu  er- 
fahren, bis  zu  welchem  Puncto  sie  sich  in  einer  verdünntem  Säure 
bilden  würde.  Ich  nahm  deshalb  statt  des  Monohydrats  der 
Schwefelsäure  eine  Säure  mit  3  Aequivalenten  Wasser.  Die  Lö- 
sung geschah  mit  grosser  Leichtigkeit,  und  beim  Erkalten  setzte 
sich  eine  Verbindung  der  beiden  Säuren  ab,  welche  ein  beson- 
deres Interesse  darbot.  Die  in  die  Verbindung  eingegangene 
Schwefelsäure  hatte  alles  Wasser  zurückgehalten,  mit  dem  sie  ur- 
sprünglich verbunden  war ;  die  Verbindung  musste  durch  die  For- 
mel ausgedrückt  werden : 

3  (SO3,  3  HO)  +  JO5,  HO,  oder  3  SO3  +  JO5  +  10  HO. 

Die  Analyse  ergab  in  der  That  folgende  Resultate: 

Sauerstoffbestimmung. 
Substanz.  Verlust  an  Sauerstoff.  In  100  Theilen. 
ErsterVersuch       1,250  0,136  10,88 

Zweiter  Versuch    1,129  0,115  10,18 

Nach  der  angegebenen  Formel  berechnet  10,87. 

Schwefelsäurebestimmung. 
Erster  Versuch    2,092  1,947  93,06 

Zweiter  Versuch  1,615  1,488  93,13 


Berechnet  92,88. 
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Wenn  die  in  der  Schwefelsäure  enthaltene  Wa8BeTmeii|[e 
wächst  und  bis  zu  5  Aeqnivalenteu  steigt,  so  löst  sich  die  Jodsäme 
noch  immer,  obwohl  in  geringerm  Haasse.  Sie  schlägt  sich  ni^ 
der,  während  die  Flüssigkeit  noch  warm  ist,  und  ist  überdiess  frei 
▼on  jeder  Verbindung  mit  Schwefelsäure.  Der  Niederschlag  b^ 
steht  aus  Jodsäure  mit  ^  Aequivalent  Wasser  und  ist  auf  diese 
Weise  mit  grosser  Leichtigkeit  zu  erhalten. 

Lässt  man  Schwefelsäure  mit  einem  Aequivalente  Wasser 
auf  Jodsäure  einwirken ,  so  wird  durch  kleine  Theilchen  organi- 
scher Substanzen  oft  genug  etwas  Jodsäure  reducirt,  oder  es  ent- 
wickelt sich,  sobald  die  zur  Auflösung  gerade  nothwendige  Wärme 
überschritten  wird,  ein  wenig  Sauerstoffgas.   In  beiden  Fällen  bil- 
det sich  ein  gelbes  krystallinisches  Product  von  eigenthümlicher 
Natur,   welches  im  folgenden  Abschnitte  untersucht  werden  soll; 
da   sich  diese  Verbindung  aber  selbst  in  sehr  heisser  Schwefel- 
säure absetzt,   so  kann  man  sie  sehr  gut  trennen ,  indem  man  die 
Säure  etwa  nach  einer  Stunde  abgiesst.    Die  weisse  Verbindung 
der  Jodsäure  mit  der  Schwefelsäure  kommt  viel  später  zum  Vor- 
schein.   Mit  einer  3  Aequivalente  Wasser  enthaltenden  Schwefel- 
säure kann  man  diese  gelbe  Verbindung  nicht  erhalten ;  ist  in  der 
Schwefelsäure  nur  1  Aequivalent  Wasser,  so  ist  es  sehr  leicht,  die 
Bildung  derselben  zu  vermeiden. 

Zweites  Stadium  der  Reaction. 

Auflösung  der  Jodsäure '  in  Schwefelsäure  mit  schwacher  Saaer- 

stoffentwickelung. 

Erwärmt  man  Jodsäure  mit  Schwefelsäure  bis  zur  Sauerstoff- 
entwickelung, so  haben  die  dabei  sich  bildenden  Verbindungen 
sogleich  ein  anderes  Ansehen.  Sie  sind  gelb ;  aber  ihre  Farbe 
und  ihre  Natur  sind  ganz  verschieden. 

Hört  man  auf,  sobald  sich  einige  Sauerstoffblasen  enlwickelt 
haben  (bei  30  Grm.  angewandter  Jodsäure  und  150  Gttn.  Schwe- 
felsäure), so  bildet  sich  selbst  in  der  kochenden  Schwefelsäure 
ein  Niederschlag  von  vielen  kleinen  Blättchen,  den  man  durch  Ab- 
giessen  trennen  kann. 

Diese  kleinen  schwefelgelben  Blättchen  müssen  auf  einen 
Ziegel  über  Schwefelsäure  gebracht  und  mit  einer  kleinen  Glocke 
bedeckt  werden. 
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Sie  sind  mehrere  Haie  dargestetU  wordea  und  haben  stets 
dasselbe  Yerhältniss  von  Schwefelsäure  und  Sauerstoff  ergeben. 

Sanerstoffbestmmung. 
Erste  Bereitung.    —   Nach  der  Entwicklung  einer  kleinen 
Menge  Sauerstoff  erhaltene  Substanz. 

Substanz.     Sanerstoffverlust.     In  100  Theilen. 
Erste  Analyse         1,483  0,320  21,57 

Zweite  Analyse       1,926  0,420  21,80. 

Zweite  Bereitung.   —    Die  von  einer  andern  Operation  her- 
rührende Substanz  wurde  wie  die  rorhergehende  erhalten. 
Substanz.     Sauerstoffverlust.     In  100  Theilen. 
1,686  0,369  21,88. 

Dritte  Darstellung.  —  Die^Substanz  wurde  durch  Eintauchen 
von  Schwefel  in  das  kochende  Gemenge  von  Schwefelsäure  und 
Jodsäure  erhalten. 

Substanz.     Sauerstoffverlust.     In  100  Theilen. 
1,677  0,361  21,52. 

Sohwefelsäurebesiimmung. 
Erste  Bereitung. 
Substanz.     Schwefelsaurer  Baryt.     In  100  Th. 
Erster  Versuch       8,011  0,401  13,33 

Zweiter  Versuch     2,849  0,416  13,62. 

Zweite  Bereitung. 
'     Substanz.     Schwefelsaurer  Baryt.     In  100  Th. 
2,031  0,271  13,34. 

Dritte  Bereitung. 
Substanz.     Sdhwefelsaurer  Baryt.     In  100  Th. 
1,684  0,249  14,78. 

Diese  verschiedenen  Resultate  können  nur  mit  folgender 
Formel  übereinstimmen: 

4JO5  +  JO4  +  SO3,  HO, 
welche  in  100  Theilen  ergiebt: 

Sauerstoff  21,9S 

schwefelsauren  Baryt  13,51. 

Andere  Verbindung. 
Lässt  man  die  Sauerstoff-Entwickelung  7  bis  8  Hinuten  lang 
fortdauern,  indem  man  immer  auf  30  Grm.  Jodsäure  150  Grm. 
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Honohydrat  der  Schwefelsäure  anwendet,  so  setzen  sich  in  der 
noch  kochenden  Flüssigkeit  Krystalle  ab,  von  gelber  Farbe,  die 
etwas  dunkler  ist  als  die  der  vorhergehenden  Verbindung.  Diese 
Krystalle  müssen  mit  den  oben  angegebenen  Yorsichtsmaassregeln 
getrennt  und  aufbewahrt  werden. 

Sauerstoffbestimmung. 

Erste  Bereitung. 

Substanz.     Verlust  an  Sauerstoff.     In  100  Th. 

1,568  0,325  20,72. 

Bestimmung  der  Schwefelsäure. 

Substanz.     Schwefelsaurer  Baryt.     In  100  Th. 

2,541  0,521  20,50. 

Sauerstoffbestimmung. 
Andere  Bereitung. 
Substanz.     Verlust  an  Sauerstoff.     In  100  Th. 
1,262  0,269  21,31. 

Bestimmung  der  Schwefelsäure. 

Substanz.     Verlust  an  Sauerstoff.     In  100  Th. 

2,187  0,478  21,85. 

Diese  Analysen  stimmen  mit  folgender  Formel  überein : 

2JOB  +  JO4  +  SO3,  HO, 
welche  in  100  Theilen  giebt : 

Sauerstoff  20,73 

schwefelsauren  Baryt  21,59. 

Die  eben  beschriebenen  beiden  Verbindungen : 

4  JO5  +  JO4  +  SO3,  HO 

2JO5  +  JO4+SO3,  HO, 
zersetzen  sich  in  Berührung  mit  feuchter  Luft,  Wasser  und  Alko- 
hol, in  Schwefelsäure,  Jodsäure  und  Jod.     In  dieser  Umwand- 
lung kann  die  JO4  nicht  bestehen  und  verschwindet  gänzlich. 

Diese  Art  der  Zersetzung  ist  charakteristisch  für  die  Pro- 
ducte,  welche  sich  in  Folge  einer  schwachen  Entwickelung  von 
Sauerstoff  bilden. 

In  der  Wärme  sind  diese  Producte  in  Schwefelsäure  sehr 
löslich ,  gänzlich  unlöslich  aber  in  erkalteter  Schwefelsäure.  Sie 
trennen  sich ,  sobald  man  die  Schwefelsäure  kochend  unter  eine 
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4vlocke  bringt,  wo  man  sie  schützt,  während  die  vorhergehen- 
den Verbindungen  sich  nur  nach  einigen  Stunden  der  Ruhe 
wibsetzeu. 

Es  ist  noch  zu  bemerken,  dass  diese  Verbindungen  nur  eine 
Heine  Menge  Schwefelsäure  enthalten;  sie  unterscheiden  sich  in 
dlieser  Beziehung  sehr  von  den  Verbindungen  der  Schwefelsäure 
-und  der  Jodsäure,  welche  sich  im  ersten  Stadium  der  Auflösung 
absetzen,  und  nicht  weniger  von  den  im  dritten  Stadium  entste- 
llenden Producten. 

Drittes  Stadium  der  Reaction, 

Auflösung  der  Jodsäure  in  Schwefelsäure  mit  sehr  lange  anhalten- 
der Sauerstoff-Entwickelung,  oder  auch  mit  gleichzeitiger 
Abscheidung  von  Jod  und  Sauerstoff. 

Wenn  man  20  bis  25  Hinuten  lang  Sauerstoff  entwickelt, 
indem  man  entweder  die  Bildung  von  Jod  vermeidet,  oder  indem 
jxkSLü  aufhört,  sobald  diess  erscheint,  oder  auch  noch,  indem  man 
-die  überschüssige  Menge  Jod  verflüchtigt,  so  erhält  man  eine 
Reihe  Producte,  die  verschieden  von  den  bis  jetzt  beschriebenen 
und  verschieden  unter  sich  sind,  aber  durch  merkwürdige  Ana- 
logien sowohl  unter  einander,  als  auch  in  einigen  Puncten  mit  den 
vorhergehenden  Verbindungen  verbunden  sind. 

So  bindet  sich  die  Schwefelsäure  in  einem  sehr  grossen 
Verhältnisse  an  die  Jodverbindung ,  welche  entweder  durch  JO4, 
oder  durch  J5  Ojg  dargestellt  werden  muss.  Für  jedes  Aequiva- 
lent  Jod  vereinigen  sich  diese  neuen  Verbindungen  mit  2  Aequi- 
valenten  Schwefelsäure.  Dieses  Verhältniss  bleibt  constant  in 
dem  ersten  Niedersdfalage^  welcher  sich  nur  sehr  langsam  in  der 
Schwefelsäure  bildet.  In  dem  zweiten  Niederschlage,  dessen 
Bildung  5  bis  6  Tage  erfordert,  ist  das  Verhältniss  der  Schwefel- 
säure geringer.  Der  dritte,  sich  noch  später  erzeugende  Nieder- 
schlag enthält  eine  immer  abnehmende  Menge  Schwefelsäure, 
und  man  erhält  so  Verbindungen ,  in  welchen  man  immer  JO4  und 
J5  0|g  wiederfindet,  wo  aber  die  Menge  der  Schwefelsäure  auf  die 
Hälfte  reducirt  ist.  Alle  diese  Verbindungen  sind  gelb ,  vom 
Citronengelben  bis  zum  tiefsten  Orange. 

Alle  zersetzen  sich  in  Berührung  mit  feuchter  Luft,  Wasser 
und  Alkohol.  Wenn  die  Zersetzung  heftig  ist,  liefern  sie,  wie 
die  Verbindungen  des  zweiten  Stadiums,   3od^   Sod^^Mi^  ^^osii^. 
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Schwefelsäure.  Wenn  aber  die  Zersetzung  langsam  vor  sich  !) 
geht,  in  einer  wenig  feuchten  Luft,  so  finden  sich  mit  den  vori- 
gen Producten  noch  zwei  neue,  JO4  und  J5  O19,  welche  später 
untersucht  werden  sollen.  Die  letztern  Niederschläge,  wie  sie 
nach  8  oder  10  Tagen  der  Ruhe  entstehen ,  sind  geeigneter  als 
die  erstem,  die  beiden  neuen  Verbindungen  von  Jod  nnd  Sauer- 
stoff zu  liefern.  Sie  werden  auf  eine  Art  und  Weise  gereinigt, 
welche  später  in  einem  besondem  Artikel  beschrieben  werden 
wird. 

Hier  folgen  die  Analysen  mehrerer  unter  den  angegebenen 
verschiedenen  Umständen  gebildeter  Producte. 

Diese  Verbindungen  müssen  wie  die  vorhergehenden  aufbe- 
wahrt, in  einer  abgeschlossenen  und  sehr  trocknen  Atmosphäre 
sorgfältig  geschützt  und  mehrere  Tage  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet werden. 

A.  Gitronengelbe,  warzenförmige  Verbindung,  erhalten  nach 
einer  sehr  anhaltenden  Sauerstoff-Entwickelung  ohne  Erzeugung 
von  Jod. 

Sauerstoffbestimmung. 

1.  Niederschlag. 
Substanz.     Verlust  an  Sauerstoff.     In  100  Th. 
1,358  0,166  12,22. 

Schwefelsäurebestimmung. 

Substanz.     Verlust  an  Sauerstoff.     In  100  Th. 

1,885  1,687  89,49. 

B.  Gitronengelbe,  warzenförmige  Verbindung,  erhalten  nach 
einer  bis  zur  Erzeugung  von  Joddampf  fortgesetzten  reichlichen 
Sauerstoff-Entwickelung. 

Sauerstoffbestimmung. 

Substanz.     Verlust  an  Sauerstoff.  In  100  Th. 

Erster  Versuch         1,497                   0,189  12,62 

Zweiter  Versuch      1,776                   0,223  12,55. 

Schw^elsäurebestmmung. 

Substanz.     Schwefelsaurer  Baryt.  In  100  Th. 

Erster  Versuch         2,237  2,045  91,41 

.Zweiter  Versuch      2,154  1,955  90,76. 
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'^       Nach  der  Formel: 

JO4  +  2SO3,  HO 
lierechnet,  erhält  man: 

Versuch. 
12,22 

1)  Für  den  Sauerstoff  12,47  {  12,62 

12,55. 

89,49 

2)  Für  schwefelsanren  Baryt    90,89  {  91,41 

90,76. 

C.  Orangegelbe  Verbindung  in  Form  krystallinischer  Krus- 
ten, in  Folge  einer  sehr  reichlichen  Sauerstoff-  und  Joderzeugung 
gebildet  und  nach  einem  Tage  der  Ruhe  abgesetzt. 

Sauerstoffbestimmung. 

Substanz.     Sauerstoffverlnst.  In  100  Th. 

^Erster  Versuch          1,399                 0,161  11,50 

alZweiter  Versuch        1,350                 0,154  11,40. 

Sclmefelsäurebestimmung. 

Substanz.     Schwefelsaurer  Baryt.  In  100  Th. 
Erster  Versuch         1,844                    1,683  91,26 

Zweiter  Versuch      1,632  1,493  91,48. 

Diese  Zahlen  stimmen  mit  der  Formel : 

h  Oi9  +  10  SO3,  HO 
überein,  nach  welcher  man  erhält: 

Versuch. 

!11  50 
11^40 

{91  26 
91^48 

Ich  führe  hier  die  zahlreichen  Resultate  der  Analysen,  welche 
über  die  Producte  der  zweiten  und  dritten  Bildung  angestellt 
worden ,  nicht  an ;  das  Verhältniss  der  Schwefelsäure  nimmt  fort- 
während ab,  bis  es  ungefähr  auf  die  Hälfte  reducirt  ist.  Diese 
änsserste  Grenze  ist  Jedoch  nie  erreicht  worden ;  es  wurde  bald 
^,  bald  ^  Aequivalent  Schwefelsäure  inmer  im  Ueberschuss 
erhalten. 
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Indem  man  die  in  den  verschiedenen  Stadien  der  Einwirkug 
der  Schwefelsäure  auf  die  Jodsäure  erhaltenen  Yerbindnngei 
überblickt,  erhält  man: 

Erstes  Stadium. 

1)  3  (SO3,  HO)  +  JO5,  HO. 

2)  Verbindungen  von  S03,HO  und  J05,HO, 
die  abe.r  weniger  Schwefelsäure  als  die 
vorhergehende  enthalten. 

3)  3(S03,  3HO)  +  J05,HO. 

4)  Verbindungen  von  SO3, 3 HO  und  JOgjHO, 
die  weniger  Schwefelsäure  als  die  vorige 
enthalten. 


Schwefelsäure  mit 
1  Aeq.  Wasser 


Schwefelsäure  mit 
3  Aeq.  Wasser 

Schwefelsäure  mit 
5  Aeq.  Wasser 


Schwefelsäure  mit 
1  Aeq.  Wasser 


Schwefelsäure  mit 
1  Aeq.  Wasser 


3  JO5  +  H. 

Zweites  Stadium. 

1)4J05  +  J04  +  S03,  HO. 
2)2J05  +  J04  +  S03,  HO. 

Drittes  Stadium. 

1)  Jp4  +  2(S03,H0). 

2)  Verbindungen  von  S03,Hp  und  JO4, 
weniger  Schwefelsäure  als  die  vorige 
enthaltend. 

3)  J5  0,9  +  10(803,  HO). 

4)  Verbindungen  von  SO3,  HO  und  Jg  0,9, 
weniger  Schwefelsäure  als  die  vorige 
enthaltend. 


Diese  sehr*  zahlreichen  Producte  sind  jedoch  nicht  die  einzi- 
gen, welche  sich  erzeugen  können;  ich  habe  die  Gewissheit  er- 
langt, dass  aus  der  Vereinigung  zweier  vorhergehender  Verbin- 
dungen noch  complicirtere  Producte  entstehen  können.  So 
erhielt  ich,  indem  ich  eine  beträchtlichere  Menge  Schwefelsäure 
und  Jodsäure  anwandte  (500  Grm.  von  der  erstem  und  100  Grm. 
von  der  zweiten),  nach  einer  anhaltenden  Sauerstoff-Entwicke- 
Jung,  eine  sehr  reichliche  Menge  einer  krystallinischen  Verbin- 
dung von  orangegelber  Farbe,  die  sich  in  der  sauren  Flüssigkeit 
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*^ih  dem  Augenblicke  bildet,  wo  diese  die  umgebende  Temperatur 
'annimmt. 

Die  Analyse  dieses  Froductes  ergab  Zahlen,  die  von  den 
unter  den  vorhergehenden  Umständen  erhaltenen  verschieden 
sind. 

Sauerstoßbesütnmung. 

Substanz.  Verlust.  In  100  Theilen. 

Erster  Versuch        1,832  0,334  18,23 

Zweiter  Versuch      2,184  0,406  18,59. 

Schtoefehätarebestimmung. 

Substanz.     Schwefelsaurer  Baryt.  In  100  Th. 
Erster  Versuch        3,219                  1,468  45,60 

Zweiter  Versuch      2,586  1,146  45,41. 

Diese  Zahlen  stimmen  mit  folgender  Formel  überein: 
(2J05  +  J04  +  S03,HO)  +  (JO4  +  2SO3,  HO). 
Letztes  Glied  der  2.  Reihe.       Erstes  Glied  der  3.  Reihe. 

Die  Berechnung  ergiebt  in  der  That: 

Rechnung.  Versuch! 

Sauerstoff  18,07 1  J>  J8,g 

Schwefelsauren  Baryt  43,92  |  ^^  44' qi 

Es  ist  diess  eine  Verbindung,  in  der  das  letzte  Glied  der 
zweiten  Reihe  mit  dem  ersten  Gliede  der  dritten  Reihe  verbun- 
den ist. 

Wenn  man  die  Umstände  abändert ,  so  kann  man  dahin  ge- 
langen, noch  andere  Verbindungen  zu  bestimmen,  verschieden 
von  den  bis  jetzt  beschriebenen.  Wendet  man  auf  150  Grm. 
Schwefelsäure  40  bis  50  Grm.  Jodsäure  an,  anstatt  30,  und  richtet 
man  die  Hinzubringung  dieser  letztern  so  ein ,  dass  in  einer  und 
derselben  Schwefelsäure  alle  Stadien  der  Reaction  stattfinden,  so 
erhält  man  ein  weiches  und  breiartiges  Froduct ,  welches  unmög- 
lich mit  den  vorhergehenden  Froducten  verwechselt,  noch  für  ein 
Gemenge  angesehen  werden  kann. 

Es  muss  noch  hinzugefügt  werden,  dass  nach  der  angewand- 
ten Trennung  die  unlöslichen  und  krystallisirbaren  Producte  nur 
in  der  Kälte  analysirt  wurden ;  wenn  lösliche  \eT\Aii^uTL^<^^  ^^\ 
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Schwefelsäure  mit  JO5,  JO,  J5  O19,  oder  mit  noch  andern  Sauer-  I 
Stoffverbindungen  des  Jods  existiren ,  so  mussten  mir  diese  ent- 
gehen ;  aber  die  Producte,  welche  beschrieben  wurden,  genügen 
hoffentlich,  den  Gesichtspunct  anzudeuten,  welchen  ich  eingenom- 
men habe.  Es  genügt,  einen  Blick  auf  die  eben  bezeichneten 
Formeln  zu  werfen ,  um  von  der  Neuheit  ihres  Aussehens  über- 
rascht zu  werden. 

Welcher  Reihe  von  Verbindungen  lassen  sich  diese  eigep- 
thümlichen  Froducte  anschliessen  ? 

Wie  lässt  sich  ihre  Constitution  darstellen? 

Welche  Vorstellung  kann  man  sich  über  ihre  Bildung 
machen  ? 

Diess  sind  Fragen,  welche  sich  beim  Studium  dieser  verschie- 
denen Froducte  herausstellen,  denn  sie  betreffen  namentlich  den 
theoretischen  und  wissenschaftlichen  Gesichtspunct  der  Chemie. 

Die  durch  ihre  Formeln  als  Verbindungen  zweier  oder  dreier 
Säuren  dargestellten  Froducte  scheinen  in  diesem  Angenblicke 
einer  andern  Deutung  nicht  fähig. 

Es  sind  zusammengesetzte  Froducte,  welche  aus  mehreren 
unter  sich  verbundenen  Säuren  hervorgegangen  sind,  die  zu 
einander  in  einem  ganz  augenscheinlichen  Gegensatze,  wenn  man 
will,  in  einem  elektrischen  Gegensatze  zu  einander  stehen,  wie 
diess  bei  einem  alkalischen  Oxyde  in  Gegenwart  einer  energischen 
Säure  der  Fall  ist. 

Diese  bestimmte  und  verschiedene  Vereinigung  mehrerer 
starker  Säuren  bezeichnet  deutlich  den  Charakter  der  Neuheit 
der  aus  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Jodsäure  ent- 
stehenden Froducte. 

Man  könnte  an  der  wirklichen  Verbindung  zweier  Mineral- 
säuren unter  sich  zweifeln.  Die  von  Gay-Lussac  beschriebene 
Verbindung  der  Chromsäure  mit  der  Schwefelsäure  ist  in  der  Thal 
von  mehreren  Chemikern  bestritten. 

Die  Froducte,  welche  aus  der  Vereinigung  der  Schwefelsäure 
mit  Salpetersäure  und  salpetriger  Säure  hervorgehen,  sind  kaum 
angezeigt.  Die  Analyse  einer  dieser  Verbindungen  ist  in  Folge 
einer  besoudern  systematischen  Vorstellung  gemacht  worden. 

Verbindungen,  wie 
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JOß,  HO+SSOj,  HO 
2JOB  +  JO4  +  SO3,  HO 
JO4  +  2SO3,  HO  u.  s.  w. 

lassen  keine  Ungewissheit  zu. 

Es  ist  noch  hinzuzufügen ,  dass  sich  die  Mineralsäuren  unter 
sich  zu  zweien ,  zu  dreien  und  in  veränderlichen  Verhältnissen 
verbinden  und  dass  die  Verbindungen  unter  den  Umständen,  wo  sie 
sich  bilden,  die  Form,  die  Constitution  und  die  Stabilität  der  am 
besten  bestimmten  Producte  besitzen. 

Dieser  Schluss  führt  zum  Nachdenken  über  den  Antagonismus, 
d.  h.  über  die  reciproke  Verwandtschaft  der  Säuren  und  Basen. 
Han  bemerkt  hier  einen  verschiedenen  Antagonismus ;  diese  Säu- 
ren bilden  mit  anderen  Säuren  regelmässig  constituirte  Verbindun- 
gen. Man  darf  deshalb  gewiss  den  Antagonismus  der  Säuren  und 
Basen  noch  nicht  verwerfen.  Han  muss  bedenken,  dass  die  Ver- 
wandtschaft, welche  die  Vereinigung  starker  Säuren  mit  starken 
Basen  vermittelt,  den  Bedingungen  untergeordnet  ist,  unter  wel- 
chen man  immer  gearbeitet  hat,  ohne  genau  auf  ihren  Einfluss 
Rücksicht  zu  nehmen.  Diese  Bedingungen  liegen  in  dem  lösen- 
den Mittel.  In  einem  Mittel  wie  Wasser,  atmosphärische  Luft, 
verbinden  sich  die  Säuren  mit  den  Basen ;  die  Säuren  stossen  sich 
darin  gegenseitig  ab ;  die  Basen  ersetzen  sich  und  entfernen  sich 
gegenseitig  von  einander.  In  einem  Mittel  wie  Schwefelsäure 
sind  die  Bedingungen  der  Verwandtschaft  andere;  die  Säuren  ver- 
binden sich  mit  einander  und  bilden  zusammengesetzte  Producte. 
Felo  uze  hat  gezeigt,  welche  Störungen  die  gewöhnlichen  Ver- 
wandtschaftsverhältnisse erleiden ,  indem  er  Alkohol  anstatt  Was- 
ser als  Lösungsmittel  anwandte ;  die  Essigsäure  wird  in  einer 
alkoholischen  Lösung  durch  Kohlensäure  ersetzt.  Indem  H.  Rose 
das  Wasser  bei  einer  grossen  Anzahl  von  Reactioneu  ausschloss, 
zeigte  er,  welche  sonderbare  Verbindungen  man  hervorrufen 
könne.  Ich  selbst  konnte  wasserfreie  Schwefelsäure  über  koh- 
lensaurem Kali  verdichten  und  in  Berührung  mit  diesem  die  Säure 
durch  Wärme  flüssig  machen,  eine  Stunde  lang  destilliren,  ohne 
Kohlensäure  in  irgend  einer  Form  zu  entwickeln. 

Man  muss  daher  die  chemische  Verwandtschaft  unter  den  ver- 
schiedensten Bedingungen  beobachten  und  alle  Umstände,  welche 
sie  begleiten,  berücksichtigen. 
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Die  verschiedenen  Hittel,  in  denen  man  arbeitet,  gestatten 
bisweilen  eine  Ausnahme  in  der  allgemeinen  Anordnung  und  in 
den  Regeln ,  welche  sie  festst6IIen.  Bei  der  Bestimmung  der 
speciellen  Verwandtschaften  gelangt  man  alsdann  dahin,  dass  die 
Einwirkungen  des  Mittels  Grenzen  finden,  wo  entgegengesetzte 
Kräfte  sie  beherrschen  und  sie  vernichten ;  so  wie  die  Gegenwart 
des  Wassers  die  Vereinigung  von  Säuren  und  Basen  erleichtert,  ^ 
80  giebt  es  Salze,  in  welchen  das  Wasser  Säure  und  Base  trennt.  , 
Bei  gewissen  salpetersauren  Quecksilbersalzen  ist  diess  der  Fall.    ^ 

Das  Princip  der  Vereinigung  der  Säuren  unter  sich,  wenn    | 
diese  in  einem  sauren  Mittel,  vor  feuchter  Luft  geschützt,  vor  sich    \ 
geht,  wie  zum  Beispiel  der  Schwefelsäure  und  der  Jodsäure,    : 
lässt  sich  noch  bei  den  Brechweinsteinen  und  den  Alaunen  mitten 
im  Wasser,  ungeachtet  des  Einflusses  des  Wassers,  verfolgen. 
Da  sich  das  zweifach-weinsaure  Kali  mit  Borsäure,  arseniger  Säure 
und  Arseniksäure  eben  so  vereinigt  wie  mit  Chromoxyd,  Eisen- 
oxyd (Sesquioxyd)  und  Antimonoxyd ,  so  begreift  man,  dass  es 
rationeller  sein  würde,  diese  letztern  beständig  als  Säuren  zu 
betrachten. 

Aus  dem  Studium  der  Verbindungen ,  welche  durch  die  Wir- 
kung der  Schwefelsäure  auf  die  Jodsäure  entstehen,  kann  man  im 
Allgemeinen  schliessen ,  dass  das  Bestreben  der  Säuren ,  sich  mit 
einander  zu  verbinden,  nicht  geringer  ist  als  das  der  Säuren  mit 
Basen  und  vielleicht  auch  das  der  Basen  unter  sich.  Dieses  Be- 
streben giebt  sich  namentlich  unter  den  verschiedenen  Zuständen 
der  Atmosphäre  und  des  Mittels  zu  erkennen ,  aber  es  beharrt  in 
einem  Lösungs-Mittel,  welches  man  als  dergleichen  Vereinigun- 
gen hinderlich  betrachten  kann. 

Wir  finden  in  dieser  Tendenz  eine  Erklärung  für  gewisse 
Verbindungen,  wie  für  die  Brechweinsteine  und  Alaune ,  welche 
bis  jetzl  eine  Art  Abweichung  in  der  Constitution  dargeboten 
haben.  Indem  wir  fortan  der  Thonerde,  dem  Eisenoxyde  und 
den  Oxyden,  deren  Formel 

M2O3 
ist,  die  Rolle  einer  Säure  zugestehen  und  die  Verbindungen, 
welche  sie  bilden,  den  Verbindungen  der  Schwefelsäure  mit  der 
Jodsäure  und  Unteijodsäure  an  die  Seite  stellen,  glauben  wir,  die 
allgemeine  Kenntniss  und  die  Geschichte  dieser  Verbindungen  zu 
erleichtern. 
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'  XXXI. 

'.  jUeber  zwei  neue  Sauerstoffverbindungen  des  Jods. 

Von 
jK.  JB^  MiUan. 

r  '  (Ann,  de  QUm.  et  de  Fhys,    JNovbr,  1844.   p.  353.) 

'  '  Bei  der  Untersuchung  der  Verbindungen,  welche  aus  der  Ein- 
wirkung der  Schwefelsäure  auf  die  Jodsäure  entstehen ,  erwähnte 

^  ich  die  Existenz  zweier  neuer  Sauersto£Pverbindungen  des  Jods 
'JO4  und  J5  0]g.  Ich  nannte  die  erstere  Unterjodsäure,  die  zweite 
'werde  ich  Nieder  jodsäure  (acide  sous-hypojodique)  nennen. 

Der  Zweck  dieser  Arbeit  ist,  einige  Eigenschaften  dieser 
neuen  Säuren  zu  bestimmen  und  einfachere  Darstellungsweisen 
anzugeben. 

Unterjodsäure. 

Die  Wirkung  der  Salpetersäure  mit  1  oder  2  Aequivalenten 
l/Vasser  auf  das  Jod  kann,  wie  man  oben  gesehen  hat ,  sehr  leicht 
auf  die  Darstellung  der  Unterjodsäure  führen ;  dieser  Vorgang  lie- 
fert zw^r  das  reinste  Product,  aber  man  erhält  dadurch  nur  sehr 
kleine  Mengen ,  während  man  viel  Salpetersäure  in  einem  schwer 
zu  erlangenden  Zustande  der  Reinheit  und  der  Concentration  an- 
wenden muss.  Es  ist  diess  ein  Mittel ,  um  die  Unterjodsäure  zu 
erzeugen,  aber  ijicht,  um  sie  darzustellen.  Die  weiter  oben  durch 
JO4  +  2  SO3  HO  dargestellte  Verbindung  kann  die  Unterjodsäure 
auch  liefern ;  die  ersten  Niederschläge  geben  davon  weniger  als  ' 
die  letztern,  es  liefern  aber  beide  noch  eine  zu  kleine  Menge,  um 
daran  alle  Eigenschaften  leicht  studiren  zu  können.  In  jedem  Falle 
erhält  man  die  Unteijodsäure  aus  JO4  +  2  SO3  HO,  oder  aus  den 
letzten  Niederschlägen  der  analogen  Verbindung ,  in  denen  die 
Schwefelsäuremenge  geringer  ist,  wenn  man  diese  Producte  so- 
gleich In  eine  trockene  Atmosphäre  über  concentrirte  Schwefel- 
säure bringt  und  sie  nachher  zwei  bis  drei  Tage  lang  der  feuch- 
ten Luft  aussetzt.  Das  Product  zersetzt  sich  in  Berührung  mit 
Feuchtigkeit,  die  Schwefelsäure  zieht  Wasser  an,  und  JO4  zerfällt 
in  grosser  Menge  in  Jod  und  Jodsäure,  während  nur  ein  kleiner 
Theil  unzersetzt  bleibt.  Diesen  wäscht  man  mit  Wasser  und  Alko- 
hol. Die  in  diesen  beiden  Lösungsmitteln  gänzlich  unlösliche  Un- 
teijodsäure wird  so  von  Jod  und  Jodsäure  geUenwX. 

Joanu  f,pnkt,  Chemie,   XKXIV,  6.  ^^ 
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Bei  dieser  Bereitung  hält  die  Unterjodsäure  stets  ungefähr 
Y^  Seh wefelsäure  zurück ,  welche  weder  durch  die  anhaltend- 
sten Waschungen,  noch  durch  14  Tage  fortgesetztes  Stehenlassen 
in  Wasser  oder  Alkohol  davon  getrennt  werden  konnte. 

Um  zu  einer  ergiebigem  Bereitungsart  der  Unteijodsäure  zu 
gelangen,  muss  man  vorher  die  Niederjodsäure  darstellen.  Diese 
letzte  Verbindung  erhält  man  in  grosser  Menge ,  wenn  man  die 
Verbindung 

J5  Oi9  +  10  SO3,  HO 
eben  so  behandelt,  wie  es  für  JO4  +  2  SO3  HO  eben  angegeben 
wurde.  Bei  Berücksichtigung  der  beschriebenen  Vorsichtsmaass- 
regeln  bildet  sich  nur  sehr  wenig  Jod  und  Jodsäare  wegen  der 
langsamen  Zersetzung  dieser  Schwefelsäureverbinduug  in  feuch- 
ter Luft.  Da  das  Product  eine  grosse  Beständigkeit  besitzt,  so  pul- 
verisirt  man  es,  behandelt  es  mit  Wasser  und  Alkohol  und  trock- 
net es  sodann;  es  bleibt  jetzt  nichts  mehr  übrig,  als  dasselbe  in 
Unterjodsäure  umzuwandeln.  Diese  Umwandlung  wird  leicht 
durch  behutsame  Anwendung  der  Wärme  bewirkt  (130  bis  150 
Grad).  J5  Oig  in  eine  Glasröhre  gebracht  und  im  Metallbade  eine 
oder  zwei  Stunden  lang  erwärmt,  lässt  eine  gewisse  Quantität  Jod 
entweichen,  welche  sich  nicht  vermehrt,  wenn  die  eben  angedeute- 
ten Temperaturgrenzen  nicht  überschritten  werden.  J5  O19  ist  als- 
dann gänzlich  in  JO4  umgebildet,  wie  es  sich  durch  folgende  Glei- 
chung ausdrücken  lässt: 

4J5  0,g  =  J2o076  =  J,9  076+  J  =  19J04  +  J. 

Der  zwanzigste  Theil  des  in  der  Niederjodsänre  enthaltenen 
Jods  entweicht  also  im  freien  Zustande. 

Da  sich  indess  die  Unterjodsäure  selbst  bei  einer  etwas  er- 
höhten Temperatur  zersetzt,  und  da  übrigens  das  erhaltene  Pro- 
duct etwas  uozersetztes  Jod  zurückhält,  so  reinigt  man  die  Unter- 
jodsäure durch  Waschen  mit  Wasser  und  mit  Alkohol,  alsdann 
wjrd  sie  sogleich  getrocknet. 

Um  es  kurz  zu  wiederholen ,  so  erhält  man  die  Unterjodsäure 
in  beträchtlicherer  Menge,  wenn  man  in  einem  Platintiegel  30 
Grm.  Jodsäure  und  150  Grm.  Schwefelsäuremonohydrat  bis  zur 
reichlichen  Entwickelung  von  Sauerstoff  und  später  von  Jod  und 
Sauerstoff  erwärmt.  Die  Schwefelsäure  färbt  sich  dunkelgrün; 
man  bringt  sie  unter  eine  Glocke,  deren  innerer  Rand  in  die  Fu- 
gen eines  für  dieselbe  geschnittenen  Steines  passt;  nach   zwei 
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-.-oder  drei  Tagen  setzen  sich  gelbliche  krystallinische  Krusten  ab, 
-welche  man  auf  einem  porösen  Ziegelsteine  über  Schwefelsünre 
•nnter  einer  Glasglocke  trocknet*     Wenn  nach  zwei  oder  drei  Ta- 
gen die  anhangende  Schwefelsänre  entfernt  ist,  so  setzt  man  die 
•krystallinischen  Kmsten  der  feuchten  Luft  aus,  pulverisirt  sie,  be- 
handelt sie  alsdann  nach  und  nach  mit  Wasser  und  Alkohol  und 
•erhält  auf  diese  Weise  die  Niederjodsäure.    Diese  letztere  liefert 
beim  massigen  Erhitzen  die  Unterjodsäure.  Dieser  Theil  der  Ope- 
ration wurde  schon  hinreichend  auseinandergesetzt. 

Man  sieht ,  dass  diese  Methode  zu  gleicher  Zeit  zwei  neue 
Jodsäuren  liefert 

DieUnteijodsäure  ist  ein  amorphes  Pulver  von  mehr  oder  we- 
.niger  lebhaft  gelber  Farbe.  Durch  Salpetersäure  erhalten,  ist  sie 
•schön  schwefelgelb ;  die  aus  der  Zersetzung  der  Schwefelsäure- 
Verbindungen  erhaltene  und  diejenige ,  welche  man  nicht  von  ei- 
nem Procente  beigemengter  Schwefelsäure  befreien  kann,  besitzt 
eine  mattere,  leicht  ockergelbe  Farbe. 

Das  lebhafteste  Licht  verändert  sie  nur  ausserordentlich 
langsam. 

Sie  hält  sich  in  trockner  und  feuchter  Luft  und  ist  nicht  hy- 
groskopisch. 

Wärme  zersetzt  sie  bei  170  bis  180  Grad. 

Sie  zerlegt  sich  alsdann ,  ohne  irgend  eine  Zwischenverbin- 
dung einzugehen,  in  Jod  und  Jodsäure. 

In  kaltem  Wasser  ist  sie  unlöslich  und  unveränderlich;  ko- 
chendes Wasser  zersetzt  sie  schnell  in  Jod  und  Jodsäure. 

Alkohol  löst  sie  nicht  auf  und  wirkt  überhaupt  nicht  auf  ihre 
Elemente. 

Salpetersäure  greift  sie  in  der  Kälte  nicht  an ,  in  der  Wärme 
aber  erleidet  sie  dieselbe  Umwandlung  als  durch  Wasser. 

Kalte  Schwefelsäure  löst  sie  nicht  und  scheint  sich  nicht  mit 
ihr  zu  verbinden ;  in  der  Wärme  aber  löst  sie  sich  darin  in  be- 
trächtlicher Menge  und  setzt  beim  Erkalten  die  oben  erwähnte 
Schwefelsäureverbindung 

JO4  -I-  2  SO  ,  HO 
ab. 

Chlorwasserstoffsäure  zersetzt  sie  sehr  schnell,  es  bildet  sich 
Jodchlorür  und  Chlor  entwickelt  sich ,  wenn  die  Lösung  concen- 
trirt  war. 
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D.  Das  Froduct  wurde  durch  zweimaliges  Behandeln  von  JO4 
mit  Natron  in  Gegenwart  von  Alkohol  erhalten  und  nach  jeder  1 1 
Behandlung  mit  dem  Alkali  durch  Wasser  zersetzt.  (Die  Schwe-  1 1 
feisäure  war  gänzlich  entfernt.)  1 1 

Substanz.  Sauerstoffverlust.  In  Procentem         |  ^ 

0,983  0,190  19,32. 

Nach  den  angegebenen  analytischen  Details  brauche  ich  midi 
nicht  weiter  bei  der  Niedeijodsäure  zu  verweilen.  Man  sieht,  im 
man  durch  die  Unteijodsäure  mit  grosser  Leichtigkeit  zu  dieser 
Säure  gelangt,  und  dass  man  die  Niederjodsäure  wieder  in  Unter* 
jodsäure  zurückführen  kann. 

Die  durch  ihre  Constitution  der  JO4  so  nahe  stehende  J5  0^ 
gleicht  derselben  ausserdem  auch  in  allen  ihren  Eigenschafken, 
selbst  in  der  Beständigkeit  im  Lichte ,  in  trockner  und  feuchter 
Luft,  in  analogen  Modiflcationen  durch  Wasser,  Alkohol  und 
Säuren. 

Die  Farbe  ist  jedoch  etwas  mehr  ockergelb,  kaltes  Wasser 
verändert  sie  merklich,  obschon  nur  mit  ausserordentlicher  Lang- 
samkeit ;  endlich  theilen  ihr  die  Alkalien  in  alkoholischer  Lösung 
eine  violette  Farbe  mit,  sehr  verschieden  von  der,  welche  die  Un- 
terjodsäure unter  gleichen  Umständen  darbietet. 

Bei  den  analysirten  Producten  konnte  man  sehen,  dass  die  Al- 
kalien, welche  der  JO4  den  Sauerstoff  entreisiden,  um  sie  in  J5  O^g 
umzuwandeln,  diß  Reduction  nicht  weiter  fortsetzen.  Die  wieder- 
holte Einwirkung  des  Natrons  auf  ein  und  dasselbe  Froduct  hat 
die  analytischen  Resultate  nicht  verändert,  und  es  ist  schwer,  die 
Wirkung  der  Alkalien  auf  ein  und  dasselbe  Froduct  mehr  als  zwei 
Hai  zu  wiederholen,  weil  man  bei  jeder  Operation  eine  grosse 
Menge  davon  zerstört.  20  6rm.  des  ursprünglichen  Froductes  lie- 
fern nicht  mehr  als  1  Grm.  nach  einer  solchen  Behandlung. 

Nichts  desto  weniger  würde  es  möglich  sein ,  dass  man  bei 
der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  die  Jodsäure  eine  Verbin- 
dung mit  weniger  Sauerstoff  erhielte  als  die  beiden  eben  be- 
schriebenen Säuren ,  die  sich  mehr  der  JO3  nähern,  oder  diese 
Yerbindnng  selbst  darstellen  würde;  aber,  obschon  ich  diesen  Ge- 
danken hegte ,  so  habe  ich  doch  keiner  Thatsache  begegnet, 
welche  mir  erlaubt  hätte,  denselben  zu  bestätigen« 
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Um  es  kun  ixt  wiederholen,  so  giebt  die  Unterjodsäure  JO4  ei 
nen  Ausdruck,  welcher  mit  der  Unterchlorsäure  Cl  O4  correspondirt. 
Die  Niederjodsäure  J5  0,9  stellt  sich  den  Sauerstoffverbindungen 
des  Chlors  CI3  0,3,  CI3O17  an  die  Seite,  welche  ich  in  einer  frü- 
hem Arbeit  beschrieben  habe.  Diese  Verbindung  bot  mir  bei  dem 
Studium  Vortheile  dar,  denen  ich  grossen  Werth  beigelegt  habe; 
man  erhält  sie  auf  zwei  sehr  verschiedenen  Wegen  rein ;  sie  lässt 
sich  ohne  Schwierigkeit  behandeln  nnd  reinigen ,  und  die  analyti- 
sche Methode,   mittelst  welcher  ich  ihre  Zusammensetzung  be- 
stimmt habe,  ist  einer  grossen  Genauigkeit  fähig.     Ihre  Existenz 
wird  von  den  Chemikern  sehr  leicht  wiedererkannt  werden,   wel- 
che die  Erfahrung  statt  der  vorgefassten  systematischen  Ideen  be- 
fragen wollen. 

Die  dem  Anscheine  nach  sehr  sonderbare  Formel  dieser  letz- 
tem Verbindung  wird  verschwinden ,  wenn  man  die  von  R  e  g  - 
nanit  ffir  die  Interpretation  gewisser  organischer  Gruppen  vor- 
geschlagenen Priucipien  auf  diese  Verbindung  wie  auf  die  Ver- 
bindungen des  Chlors  anwenden  will. 

Han  hat  in  der  That ,  wenn  man  die  Sauerstoffverbindungen 
des  Jods  auf  eine  einzige  Gruppe  zurückführt ,  welche  sich  durch 
Substitution  eines  Aequivalents  Jod  durch  ein  Aeqiiivalent  Sauer- 
stoff verändern  kann,  und  wenn  man  alsdann  die  Uauptgruppe  mit 
der  so  modificirten  Gruppe  verbindet : 

Unteijodsäure     JO7 ;  Hauptgruppe. 

Jodige  Säure?    JOg,  J   =  2J03;durch 

Substitution  veränderte  Gruppe. 

Jodsäure  2  JO5  =  JO7  +  JO3 ; 

Unterjodsäure    4  JO4  =  JO7  -f  3  JO3 ; 

Niederjodsäure  J5  0,^  =  JO7  +  4  JO3. 
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xxxn. 

Bemerkungen  über  Jodkalium. 

Von 
JP.  JP.  IHiXk. 

In  dem  ersten  Hefte  des  XXXIV.  Bandes  von  diesem  Joiind 
S. 42 hat  Herr  Schönbein  „Einige  Notizen  über  das Jodkaliiu^ 
nritgetheilt,  die  mich  zu  einigen  Bemerkungen  und  zur  Anstellaf 
einiger  Versuche  veranlasst  haben.  Da  diese  sich  auf  Schöi- 
bein's  Abhandlung  beziehen,  so  werde  ich  dieselbe grossentheib 
wörtlich  anzuführen  genöthigt  sein. 

Gleich  im  Anfange  des  Aufsatzes  wird  es  als  eine  allen  Cke- 
mikern  wohlbekannte  Thatsache  bezeichnet,  dass  stark  verdüniite 
Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  Jodkalium  nicht 
zersetze ,  d.  h.  kein  Jod  aus  diesem  Salze  abscheide ,  dass  folglick 
Jodkaliumkleister  durch  verdünnte  Schwefelsäure«  nichl  gebläut 
wird.  Hier  sind  verschiedene  Erfolge  für  gleiche  genommen,  den 
daraus,  dass  durch  verdünnte  Schwefelsäure  Jodkaliumkleister 
nicht  gebläut  wird,  folgt  zwar,  dass  durch  dieselbe  kein  Jod  aos 
diesem  Salze  abgeschieden  wird,  keinesweges  aber,  dass  auch  das 
Salz  ganz  unzersetzt  bleibe.  Eine  Zersetzung  desselben  muss  er- 
folgen und  erfolgt  in  der  That,  nämlich  entsprechend  der  Acidität 
der  angewandten  Säure;  aber  es  kann  nicht  Jod,  sondern  es  muss 
Jodwasserstoff  abgeschieden  werden,  aus  dem  durch  Chlor  so- 
gleich oder  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  in  längerer  Zeit,  wovon 
weiter  unten,  das  Jod  abgeschieden  wird.  Eben  so  bekannt  ist  die 
folgende  Angabe,  dass,  wenn  das  Jodkalium  auch  nur  Spuren  von 
jodsaurem  Kali  enthält,  Stärkemehl  deutlich  gebläut  wird  auf  den 
Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Phosphorsäure  u.  s.w., 
und  dass  diess  die  empfindlichste  Prüfung  ist. 

Die  von  Schönbein  geprüften  Sorten  Jodkalium,  wie  sie  im 
Handel  vorkommen ,  zeigten  sich  frei  von  jodsaurem  Kali ,  woge- 
gen ein  mit  grosser  Sorgfalt  bereitetes  und  deshalb  für  chemisch 
rein  erklärtes  Salz  starke  Reaction  hervorbrachte.  Alles  Jodka- 
lium nämlich,  welches  durch  Zersetzung  des  Jodeisens  oder  Jod- 
zinks mittelst  kohlensauren  Kali's  bereitet  wird,  zeigt  die  frag- 
liche Reaction  nicht*  Was  aber  das  Jodkalium  betrifft,  das  man 
durch  Zersetzung  des  Jodeisens  oder  Jodzinks  mittelst  KaUhydrcU 
erhält,  so  vermag  dasselbe^  je  nach  den  Umständen^  den  Kleister 
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H  bläuen,  oder  auch  nicht.  Wenn  das  angewandte  Kalihydrat,  in 
Wasser  gelöst  und  mit  Schwefelsäure  etwas  übersättigt,  den  Jod- 
iaiiumkleister  bläut,  so  wird  auch  das  hiervon  erhaltene  Jodkalium 
bei  Zusatz  einer  Säure  den  Kleister  färben  ;  besitzt  aber  das  Kali- 
liydrat  die  erwähnte  Eigenschaft  nicht,  so  vermag  auch  das  daraus 
gewonnene  Jodkalium  den  Stärkekleister  nicht  zu  bläuen.  Am 
Schlosse  des  Aufsatzes,  den  ich  hier  heranziehe,  erinnert  S.  an 
eine  von  ihm  gemachte  Beobachtung ,  die  er  schon  in  seinem 
Werkchen:  „lieber  die  Erzeugung  des  Ozons  auf  chemischem 
Wege,^^  angeführt  habe.  Schmilzt  man  nämlich  auch  nur  kurze 
Zell  Kalihydrat  in  Berührung  mit  der  atmosphärischen  Luft,  so 
wird  dieses ,  wenn  aufgelöst  in  Wasser  und  mit  Schwefelsäure  et- 
was übersättigt,  den  in  diese  Lösung  gebrachten  Jodkaliumkleister 
merklich  bläuen ,  überhaupt  sich  gerade  so  verhalten  wie  Kalilö- 
snng,  die  längere  Zeit  mit  einer  Ozonatmosphäre  behandelt  und 
ebenfalls  mit  Schwefelsäure  übersättigt  worden.  Die  blaue  Reac- 
tton,  fügt  S.  hinzu,  muss,  da  sie  hier  nicht  von  jodsaurem  Kali 
herrühren  kann ,  in  irgend  einer  andern  Verbindung ,  \^lche  sich 
beim  Glühen  des  Kalihydrats  an  der  Luft  bildet,  ihre  nächste  Ver- 
anlassnng  haben.  Sollte  etwa  diese  Verbindung  Kaliumsuperoxyd 
sein?  S.  hat  in  seinem  Werkchen  die  Gründe  angegeben,  warum 
er  diese. Ansicht  nicht  theile. 

Diese  auffallenden  Angaben  erregten  in  mir  den  Wunsch,  die 
wirkliche  Ursache  der  Von  S.  beobachteten  Erscheinungen,  bei 
denen  sich  doch  kein  Irrthum  annehmen  Hess ,  zu  ermitteln.  Es 
wurde  also  etwas  Kalihydrat  in  einem  silbernen  Löffel  geschmol- 
len,  dieses  in  destillirtem  Wasser  aufgelöst,  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  etwas  übersättigt  und  dann  Jodkaliumkleister  zu- 
gesetzt ,  worauf  jedesmal  bei  mehrmaliger  Wiederholung  eine 
röthlich-violette  Färbung  eintrat.  Da  indessen,  um  vor  Täuschung 
sicher  zu  sein ,  sowohl  die  Säure  wie  die  Salzlösung  in  sehr  ver- 
Ünntem  Zustande  mit  einander  in  Berührung  gebracht  werden 
Mflsaen,  auch  voraussichtlich  denselben  Versuch  mehrmals  anzustel- 
len  nöthig  sein  würde,  so  wählte  ich  folgendes,  für  alle  anzufüh- 
renden Versuche  beibehaltenes  Verhältniss.  Es  wurden  nämlich  20 
Gran  Aetzkali  in  2  Unzen  destillirten  Wassers  aufgelöst ,  denen  2 
Drachmen  der  gewöhnlichen,  nach  dem  Verhältniss  von  5  : 1  be- 
reiteten, verdünnten  Schwefelsäure  zugesetzt,  wodurch  der  Flüs> 
sigkeit  eine  hinreichend  saure  Reaction  ertheilt  wurde,  und  end- 
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lieh  4  Gran  Jodkalium  besonders  in  2  Drachmen  destillirten  Wai* 
sers  aufgelöst  nnd,  mit  etwas  Kleister  versetz! ,  darunter  g^ 
mischt. 

Wenn  das  Aetzkali  in  dem  Zustande,  wie  es  vorräthig  mr, 
zu  diesen  Versuchen  angewandt  wurde,  so  trat  keine  Färbof 
der  Flüssigkeit  ein.  Hierauf  wurde  das  Aetzkali  in  einem  sllbemci 
Lö£Pel  geschmolzen  und  nach  dem  Erkalten  in  dem  Wasser  anffi- 
löst,  wobei  eine  reichliche  Menge  kleiner  Gasbläschen  sich  eit- 
wickelten ,  die  für  Sauerstoffgas  genommen  werden  mussten  ud 
deren  Entwickelung  durch  die  zugesetzte  Säure  sehr  yermebt 
und  beschleunigt  wurde.  Auf  Zusatz  des  Jodkaliumkleisters  tnt 
jedesmal  in  ganz  kurzer  Zeit  Färbung  der  Flüssigkeit  ein.  Da  sick 
hier  eine  sehr  wahrscheinliche  Einwirkung  des  Sanerstoffgastf 
herausstellte ,  so  wurde  das  Wasser  bis  zum  Kochen  erhitzt  xbA 
diesem  heissen  Wasser  das  geschmolzene  Aetzkali  und  die  Sine 
zugesetzt,  wobei ,  wenn  vorher  die  Säure  in  das  Wasser  gegosset 
und  dann  der  Löffel  mit  dem  Aetzkali  in  dieses  kochend  heisse  ai- 
gesäuerte  Wasser  hineingesteckt  wurde,  ein  so  starkes  AufschSo- 
men  erfolgte ,  dass  durch  Ueberstürzen  ein  Theil  der  Flüssigkeit 
verloren  ging.  Es  erfolgte  indessen  doch  auf  Zusatz  des  Jodkt- 
liumkleisters  in  ganz  kurzer  Zeit  Färbung  der  Flüssigkeit,  welcher 
Erfolg  auch  selbst  dann  eintrat,  wenn  die  säuerliche  Flüssigkeit 
vor  Hinzufügung  des  Jodkaliumkleisters  eine  Zeitlang  im  Kochen  er- 
halten worden  war.  Um  zu  ermitteln,  welchen  Antheil  an  diesem 
Erfolge  vielleicht  die  Wärme  haben  möchte,  wurde  das  nicht  ge- 
schmolzene Aetzkali  in  kochendem  Wasser  aufgelöst,  und  auch 
hier  trat  sehr  bald,  wenn  gleich  nicht  ganz  so  rasch,  Färbung  der 
Flüssigkeit  ein.  Um  also  die  Wärme  als  Agens  bei  diesem  chemi- 
schen Processe  auszuschliessen ,  wurde  die  säuerliche  Flüssigkeit 
längere  Zeit,  selbst  bis  2  Stunden  hindurch,  in  einer  offenen  Por- 
cellanpfanne ,  unter  Ersetzung  des  verdampfenden  Wassers ,  ge- 
kocht, dann  kochend  heiss  in  ein  vorher  erwärmtes  Fläschchen 
gegossen,  dieses  zugestopft  und  langsam  erkalten  gelassen* 
Die  erkaltete  Flüssigkeit,  mit  dem  Jodkaliumkleister  vermischt, 
blieb  jetzt  unverändert,  jedoch  trat  nach  mehreren  Stunden  eine 
schwach  blassröthliche  Färbung  ein,  deren  Intensität  sich  nun 
ganz  allmählig  bis  zum  Violetten  steigerte.  Da  ich  diesen  Erfolg 
der  allmähligen  Einwirkung  des  Sauerstoffes  der  Luft  zuzuschrei- 
ben geneigt  war,  so  wurde  dem  allein  mit  Schwefelsäure  ange- 
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ilBffteii  Wasser  Jodkaliamkleister  zagesetzt,  und  in  der  That  trat 
aodi  bier  nach  mehreren  Stunden  Färbung  mit  allmähiig  sich  stei- 
gernder Intensität  ein.  Diese  Erfolge  haben  nichts  Anffallendes, 
wenn  wir  nns  erinnern,  «Jass  in  der  Flüssigkeit  freie  Jodwasser- 
gtoflbänre  Yorhanden  ist  nnd  dass  diese  ailmählig,  wie  bekannt, 
iorch  den  Sauerstoff  der  Lnft  zersetzt  nnd  freies  Jod  darans  ab- 
geseiueden  wird,  welches  dann  seine  Wirkung  anf  das  Stärkemehl 
änssert. 

Der  silberne  Löffel ,  in  welchem  bis  jetzt  immer  das  Aetzkali 
gefchmolien,  war  von  kapferhaltigem  Silber  gefertigt.  Um  das 
Knpfer  ansiaschliessen ,  wurde  das  Aetzkali  in  einem  reinen  Sil- 
bertiegel (aus  Chlorsilber  reducirt)  geschmolzen ;  aber  auch  hier 
trat  eine  ziemlich  reichliche,  wenn  gleich  dem  Anscheine  nach 
etwas  geringere  Entwickelung  von  Sauerstoffgasbläschen  ein,  wenn 
das  Aetskali  in  dem  angesäuerten  Wasser  aufgelöst  wurde,  nnd  die 
röthliche  Färbung  der  Flüssigkeit  schien  nur  um  eine  kurze  Zeit 
später  einzutreten.  Hierauf  wurde  das  Aetzkali  in  einem  blan- 
ken eisernen  Löffel  geschmolzen ,  und  zwar  nur  so  weit,  dass  das 
vorher  Arblose  Aetzkali  eine  grünlich-gelbe  Färbung  erhielt. 
Wurde  dasselbe  nur  mit  wenig  Wasser  befeuchtet,  so  nahm  es 
theilweise  eine  an  das  eisensaure  Kali  erinnernde  Färbung  an  und 
löste  sich  dann  in  Wasser  gleichfalls  unter  Entwickelung  von  Sauer- 
fltofljgasblischen,  wenn  gleich  nicht  in  sehr  bedeutender  Menge, 
auf;  xnr  Färbung  der  Flüssigkeit  war  eine  etwas  längere  Zeit 
erforderlich,  jedoch  immer  noch  bei  weitem  weniger,  als  dass 
sie  Ton  dem  Sauerstoff  der  Luft,  wenigstens  nicht  allein,  abgelei- 
tet werden  konnte.  Wurde  aber  das  Schmelzen  des  Aetzkali's 
eine  etwas  längere  Zeit  und  bei  verstärkter  Hitze  fortgesetzt,  so 
lahm  die  jetzt  braune  Masse,  mit  wenig  Wasser  in  Berührung  ge- 
bncbl,  ganz  unverkennbar  die  Farbe  des  eisensauren  Kali*s  an, 
and  in  das  ganze  Quantum  Wasser  gebracht,  erfolgte  eine  fast 
Mmisdie  Guentwickelung ,  die  durch  Hinzufügung  der  Säure 
loeh  gesteigert  wurde.  Auf  Zusatz  des  Jodkaliumkleisters  er- 
folgte fast  augenblicklich  eine  tief  violettblaue  Färbung  der  Flüs- 
sigkeit. Endlich  wurde  das  Aetzkali  noch  im  Porcellantiegel 
geschmolzen;  dasselbe  löste  sich  jetzt  mit  Ausscheidung  von 
weissen  Flocken  in  dem  angesäuerten  Wasser  ohne  alle  Gasent- 
wickelnng  auf,  und  Jodkaliumkleister  blieb  ungefärbt. 

Aus  diesen  Versuchen  folgt,  dass  zwar  die  Beobachtungen 
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von  Schönbein  richtig  sind,  dass  wir  aber  zur  ErklSnmgto* 
selben  nicht  genöthigt  sind,  zn  neuen,  über  unser  jetziges  Wim 
hinausreichenden,  unerklärlichen  Stoffen  und  Kräften  nnsereb 
flucht  zu  nehmen,  sondern  dass  unsere  ganz  gewöhnlichen  Keni* 
nisse  hierzu  vollkommen  ausreichen,  indem  der  Sauerstoff  sichiMl 
hier  als  ein  sehr  mächtiges  chemisches  Agens  bewährt,  weldM 
mit  geringeren  chemischen  Verwandtschaftskräften  zusamn» 
hängende  Verbindungen  trennt,  den  einen  Bestandtheil  ansseki- 
det,  den  andern  aber  mit  sich  vereinigt.  Indem  also  das  go- 
schmolzene  Aetzkali  beim  Auflösen  in  dem  Wasser  eine  nohr 
oder  weniger  reichliche  Entwickelung  von  Sauerstoffgas  Tem* 
lasst,  wird  dieses  von  dem  Wasser  aufgenommen,  und  je  mek 
dieses  damit  gesättigt  ist,  desto  rascher  und  desto  intensiver  tritt 
die  Färbung  der  Flüssigkeit  ein,  welche  dagegen  erst  nach  mflk- 
reren  Stunden  allmählig  sichtbar  wird,  wenn  durch  Kochente 
Flüssigkeit  mehr  oder  weniger  vollständig  das  Sauerstoffgas  Mi 
dem  Wasser  verjagt  worden  war  und  dieses  nur  nach  und  nack 
wieder  aus  der  atmosphärischen  Luft  in  die  Flüssigkeit  gelangte, 
ßass  hier  Jodkalium  zu  jodsaurem  Kali  oxydirt  werde ,  halte  idi 
für  weniger  wahrscheinlich,  als  dass  eine  Zersetzung  des  durch 
die  Schwefelsäure  aus  dem  Jodkalium  entwickelten  Jodwasse^ 
Stoffes  erfolge. 

In  welcher  Verbindung  befindet  sich  ab^r  der  Sauerstoff  ii 
dem  geschmolzenen  Aetzkali  ?  Ist  es  Kaliumsuperoxyd,  weldies 
sich  beim  Schmelzen  des  Aetzkali^s  an  der  Luft  bildet?  Ber- 
zelius  (Lehrb.  d.  Chem.  IL  Bd.  1844.  S.  30)  sagt  allerdings: 
„Das  Superoxyd  bildet  sich  oft,  wenn  das  Kalihydrat  in  einem 
offenen  Silbertiegel  geschmolzen  wird,  wobei  der  Sauerstoff  der 
Luft  das  Wasser  verjagt;  daher  kommt  es,  dass  sich  das  Kili- 
hydrat  nach  strengem  Schmelzen  öfters  mit  starkem  Aufbrausen 
in  Wasser  auflöst;  das  entweichende  Gas  ist  dann  Sauerstoffgas.^^ 
Nach  meinen  bei  diesen  Versuchen  gemachten  Erfahrungen  kann 
ich  diese  Ansicht  nicht  theilen.  Wenn  das  Aetzkali  in  dem 
kupferhaltigen  Silberlöffel  zu  schmelzen  anfing,  nahm  es  regel- 
mässig zuerst  eine  röthliche  Farbe  an,  die  des  Kupferoxydols, 
welche  bald  in  eine  grüne  überging,  die  dann  bei  fernerem 
Schmelzen  schwarzgrün  wurde.  Beim  Auflösen  der  geschmolze- 
nen Masse  in  Wasser  allein  wurden,  während  sicLdie  Sanerstoff- 
gasbläschen   entwickelten,    schwarze  pulverförmige  Stäubchen 
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ijoktbar,  die  nach  Hinzufügnng  der  Säare  verschwanden,  nnd  in 
iti  Flüssigkeit  liess  sich  jetzt  sehr  leicht  nnd  anfs  Entschiedenste 
Inpfer  nachweisen.  Hieraus  schliesse  ich,  dass  die  geschmol- 
sene  schwarzgrüne  Masse  kupfersaures  Kali  war,  welches  dnrch 
Wasser  ganz  auf  dieselbe  Weise  wie  das  eisensaure  Kali  zersetzt 
wnrde.  Im  Allgemeinen  scheint  mir  die  Annahme  gegen  unsere 
jetzige  chemische  Theorie  zu  streiten,  dass  Aetzkali  in  Berührung 
mit  Metallen  bei  höheren  Temperaturgraden  sich  höher  oxydiren 
könne,  wozn  gerade  im  Gegentheil  bei  den  Metallen  unter  diesen 
Umständen  eine  grosse  Geneigtheit  von  vorn  herein  vermuthet 
werden  muss.  Der  silberne  Löffel ,  in  welchem  das  Schmelzen 
des  Aetzkali^s  mehrmals  vorgenommen  worden  war,  zeigte  jetzt 
auf  dieser  Fläche  die  reinste  Silberfarbe.  Als  das  Aetzkali  in  dem 
reinen  Silbertiegel  geschmolzen  wurde,  färbte  es  sich  zuerst  fast 
Schwan,  welche  Farbe  dann  in  Braun  überging  und  auch  nach 
dem  Erkalten  nicht  verschwand.  Ein  Theil  der  säuerlichen  Auf- 
lösung desselben  wurde  zuerst  mit  ein  paar  Tropfen  Salpetersäure 
versetzt,  um  sie  klarer  zu  machen,  und  hierauf  mit  etwas  Salz- 
säure, wodurch  zwar  geringe,  aber  unverkennbare  Trübung  der 
Flüssigkeit  entstand.  Das  Aetzkali  hatte  also  wirklich  Silber  auf- 
gelöst, d.  h.  die  geschmolzene  Masse  war  silbersaures  Kali,  wel- 
ches dnrch  Wasser  die  gewöhnliche  Zersetzung  erfuhr.  Es  ist 
wohl  anzunehmen,  dass  es  kein  einziges  Metall  giebt,  welches 
von  schmelzendem  Aetzkali  nicht  angegriffen  wird,  mit  dessen 
Sänre  es  nicht  eine  salzartige  Verbindung  einzugehen  im  Stande 
sein  sollte.  Diese  Erfolge  treten  jedoch  erst  bei  bestimmten 
Temperaturgraden  ein,  und  so  wird  Aetzkali  im  Silbertiegel  bei 
niedrig  gehalteuer  Temperatur  geschmolzen  werden  können,  ohne 
dass  silbersaures  Kali  entsteht,  welches  überdem  wahrscheinlich 
mit  der  Zeit  auch  von  selbst  wieder  zerfällt.  Hierdurch  erklärt 
es  sich  genügend,  warum  Aetzkali  den  Jodkaliumkleister  bald 
färbt,  bald  nicht  reagirt.  Dass  beim  Schmelzen  des  Aetzkali's 
im  eisernen  Löffel  eisensaures  Kali  gebildet  worden  war,  lehrte 
der  Augenschein,  wogegen  beim  Schmelzen  im  Porcellantiegel 
Hiebt  eine  analoge  Verbindung  gebildet  werden  konnte. 

Herr  Schönbein  führt  in  seinem  Aufsatze  noch  andere  Er- 
fahrungen an;  er  sagt  nämlich:  „Das  aus  Jod  und  einer  Lösung 
kaustischen  Kali*s  bereitete  und  zum  Behuf  der  Zersetzung  des 
hierbei  entstehenden  jodsauren  Kali's  auch  noch  so  lange  und 
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heftig  geglühte  Jodkaliam  bläut  den  Stärkemehlkleister  iMk' 
merklich,  dagegen  zeigt  alles  Jodkaliam ,  durch  Zersetxnng fa' 
Jodeisens  oder  Jodzinks  mit  kohlensaurem  Kali  erhalten,  die  6i|> 
liehe  Bläunng  nicht.  Vielleicht ,  fährt  Schönbein  fort ,  stdM 
folgende  Thatsachen,  deren  bereits  in  dem  Schriftchen  über  <i 
Ozon  Erwähnung  geschehen  ist,  mit  der  so  eben  besproolieia 
Erscheinung  im  Zusammenhang.  Wird  Jodkalium,  das,  in  sehn- 
felsäurehaltigem  Wasser  gelöst,  den  Stärkemehlkleister  uigefibtt 
lässt,  in  einem  Platinlöffel  an  offener  Luft  geschmolzen,  sobiiilt 
sich  längere  Zeit  hindurch  der  über  das  erhitzte  Salz  gehilteM 
Kleister,  und  löst  man  letzteres,  nachdem  es  etwa  eine  hdke 
Stunde  im  Fluss  erhalten  worden  war,  in  schwefelsäurehaltigen 
Wasser  auf,  so  nimmt  der  einer  solchen  Lösung*  zogeseiile 
Kleister  eine  merklich  blaue  Färbung  an.^^ 

Dass  das  aus  Jod  und  Aetzkalilösung  bereitete  JodkaliM 
durch  Glühen  allein  nur  sehr  schwierig  und  unvollständig  toi 
dem  jodsauren  Kali   befreit  werden  könne,   ist  bekannt,  od 
Freundt  hat  das  beste  Mittel  angegeben,  nämlich  Zumischng 
von  Kohle,  mit  der  man  die  Salzmasse  bei  Rothglühhitze  zusan- 
menschmelzen  lässt.     Jedoch  wird  wohl  das  meiste  Jodkalion 
aus  dem  Jodeisen  durch  Zersetzung  desselben  mittelst  kohlensaii' 
ren  Kali's  bereitet,  daher  denn  auch  das  Jodkalium  des  Handels 
frei  von  jodsaurem  Kali  ist.     Da  aus  dem  Eisenjodür  selbst  durck 
etwas  überschüssiges  Kali  und  unter  Anwendung  von  Siedehitie 
das  Eisen  nicht  auf  einmal  vollständig  gefällt  wird,  sondern  wäh- 
rend des  Abdampfens  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  noch  Flocken 
von  Eisenoxyd  nachträglich  sich  ausscheiden ,  so  dass  eine  neve 
Filtration  nöthig  wird,  so  kann  man,  wenn  man  diese  vermeiden 
will,   der  vom  überflüssigen  Eisen  abfiltrirten  Eisenjjodürlösung 
hoch  halb  so  viel  Jod,  als  zuerst  angewandt  wurde,  hinzufügen, 
und  aus  der  dunkel  braunrothen  Eisenjodidlösung  wird  dann  das 
Eisenoxyd  auf  einmal  vollständig  ausgefällt.  Wird  nun  solches  von 
jodsaurem  Kali  völlig  freie  Jodkalium  in  einem  Porcellantiegel 
geschmolzen,  so  zeigen  sich  allerdings,  wie  Schönbein  ganz 
richtig  angiebt,  an  dem  darüber  gehaltenen  Kleister  bläulich  wer- 
dende Stellen,  und  das  rückständige  Salz  reagirt  sofort  auf  Stärke- 
mehl.    Ich  kann  aber  in  der  Erklärung  dieses  Vorganges  keine 
so  grosse  Schwierigkeit  finden  wie  Schönbein,  denn  Jod  ist 
kein  mit  so  mächtigen  chemischen  Kräften  ausgerüsteter  Körper, 
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dass  er  dem  Sauerstoff  Widerstand  leisten  könnte,  durch  den  viel- 
mehr sehr  Tiele  Jodverbindungen,  selbst  bei  der  gewöhnlichen 
Temperatur,  zerlegt  werden.  Lässt  man  durch  eine  Auflösung 
von  reinem  Jodkalium  nur  kurze  Zeit  Sauerstoffgas  hindurchstrei- 
chen, so  nimmt  die  Salzlösung  die  Eigenschaft  an,  Stärkemehl  zu 
bläaen,  was  geradezu  als  ein  Beweis  anzusehen  ist,  dass  sich  jod- 
saures  Kali  gebildet  hat.  Beim  Erhitzen  des  Jodkaliums  an  der 
Luft  wird  ein  Theil  desselben  so  zersetzt,  dass  Jod  verflüchtigt, 
das  Kalium  aber  oxydirt  wird,  woher  denn  das  geglühte  Salz  jetzt 
sehr  deutlich  alkalisch  reagirt ;  dieses  freie  Kaliumoxyd  hält  nur 
etwas  Jod  von  der  Verflüchtigung  zurück  und  disponirt  dasselbe, 
sich  anf  Kosten  des  Sauerstoffes  der  Luft  zu  Jodsäure  zu  oxydiren, 
so  dass  sich  während  des  Glühens  aus  Jodkalium  etwas  jodsaures 
Kali  bildet,  welches  die  Reaction  des  geglühten  Salzes  auf  Stärke- 
mehl bedingt.  Schönbein  findet  eine  solche  Annahme  unstatt- 
haft, dass  in  derselben  Hasse  während  des  Glühens  jodsaures  Kali 
zn  Jodkalium  und  dieses  wieder  umgekehrt  zu  jodsaurem  Kali 
werden  könne;  indessen  ist  hier  wohl  zu  berücksichtigen,  dass 
die  Temperatur  in  der  ganzen  Masse  keine  durchaus  gleichförmige 
ist  und  diese  sich  nahe  begrenzenden  Processe  auch  wohl  neben 
einander  bestehen  können* 

Wenn  feuchte  Jodkaliumkrystalle  an  der  Luft  mit  der  Zeit 
gelb  werden,  wenn  mit  Jodkaliumlösung  befeuchtete  Leinwand 
aack  einigen  Tagen  an  einzelnen  Stellen  etwas  gebräunt  und  das 
Wasser,  mit  welchem  man  die  Leinwand  auszieht,  lichtgelb  wird 
«nd  Stärkemehlkleister  blau  färbt,  so  hängt  diess  gleichfalls  von 
einer  Zersetzung  des  Jodkaliums  ab,  und  zwar  einer  solchen,  wie 
sie  das  Schwefelkalium  an  der  Luft  erleidet ;  es  entstehen  Kalium- 
oxyd, welches  die  Kohlensäure  der  Luft  anzieht,  und  Jodwasser- 
stoff, aus  welchem  letzteren  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  Jod 
ausgeschieden  wird.  Die  Auflösung  nimmt  deutlich  alkalische 
Reaetion  an,  braust  mit  Säuren  auf  und  reagirt  auf  Stärkemehl. 
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xxxm. 

Ueber  quantitative  Bestiminnng  des  Bleioxjds 

und  der  Essigsäure. 

Von 

Wenn  Bleioxyd  in  einer  Verbindung  mit  einer  organischen 
Substanz,  z.  B.  Essigsäure,  quantitativ  bestimmt  werden  soll,  so 
kann  diess  durch  folgendes  einfaches  Verfahren  geschehen.  Die 
Bleiverbindung  wird  in  einem  Porcellantiegel  einer  allmählig  ge- 
steigerten Hitze  ausgesetzt,  bis  die  organische  Substanz  verkohlt 
ist.  Bei  dem  vorsichtigen  Lüften  des  Deckels  kommt  dann  die 
Masse  in's  Glühen ,  welches  sich  beim  Umrühren  mit  einem  Eisen- 
stabe durch  die  ganze  Hasse  verbreitet,  wobei  das  Bleioxyd  durch 
die  Kohle  zum  Theil  reducirt  wird ,  so  dass  glänzende  Bleikügel- 
chen  durch  die  ganze  Hasse  verbreitet  sichtbar  werden ;  zugleich 
geht  aber  auch  ein  grosser  Theil  des  eben  reducirten  Bleies  auf 
Kosten  des  Sauerstoffes  der  Luft  wieder  in  Oxyd  über,  was  durch 
Umrühren  mit  einem  Eisenstabe  befördert  wird,  ohne  dass  jedoch 
eine  vollständige  Oxydation  hierdurch  zu  erlangen  ist.  Diese 
erfolgt  aber  sicher  und  ohne  Zeitverlust  dadurch,  dass  man  den 
Tiegel  aus  der  Flamme  der  Weingeistlampe  herausbringt  und, 
ohne  ihn  weiter  abkühlen  zu  lassen,  einige  Krystalle  von  salpeter- 
saurem Ammoniak  hineinlegt;  das  Salz  schmilzt  sogleich  unter 
Aushauchung  von  Ammoniak  und  durchdringt  den  ganzen  Inhalt 
des  Tiegels,  der  dadurch  zu  einer  weissen  Salzmasse,  salpeter- 
saurem Bleioxyd,  wird.  Bringt  man  nun  den  Tiegel  wieder  in 
die  Flamme  der  Lampe,  so  entweichen  rothe  Dämpfe,  der  Inhalt 
des  Tiegels  nimmt  allmählig  eine  rothe  Farbe  an,  welche  beim 
Erkalten  in  die  gewöhnliche  gelbe  des  Bleioxyds  übergeht,  wel- 
ches seinem  Gewichte  nach  bestimmt  wird. 

Wenn  die  Essigsäure  mit  einem  Hetalloxyd  verbunden  ist, 
welches  sich  aus  der  sauren  Auflösung  durch  Schwefelwasserstoff 
abscheiden  lässt,  so  lässt  sich  dieselbe  quantitativ  dadurch  be- 
stimmen ,  dass  man  die  vom  Schwefelmetall  abfiltrirte,  sehr  ver- 
dünnte saure  Flüssigkeit  auf  kohlensauren  Baryt  einwirken  lässt 
und  diese  Einwirkung  durch  bis  zum  gelinden  Kochen  gesteigerte 
Wärme  unterstützt ,  wobei  zugleich  die  Flüssigkeit  etwas  einge- 
engt wird.  Das  vom  überschüssigen  kohlensauren  Baryt  abfiltrirte 
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Fluidum  wird  mit  Schwefelsäure  gefällt  und  die  erzengte  schwe- 
Velsanre  Baryterde  wie  gewöhnlich  dem  Gewichte  nach  bestimmt. 
Um  hieraus  die  Essigsäure  zu  finden ,  ist  folgende  Berechnung  zu 
Grunde  gelegt :  1  Aequival.  schwefelsaurer  Baryterde,  1458,045, 
entspricht  1  Aequival.  essigsaurer  Baryterde ,  1600,067 ;  es  ent- 
sprechen also  100  Theile  des  ersteren  Salzes  109,74058  Th.  des 
letzteren. 

'  1458,045  :  1600,067  =  100  :  109,74058. 

t 

.100  Theile  essigsaure  Baryterde  enthalten  aber  40,198  Essig- 

jijinre,  wonach  in  109,74058  dieses  Salzes  44,1135  Essigsäure 

:  enthalten  sind. 

j  100  :  40,198  =  109,74058  :  44,1135. 

tBa  nun  100  Theile  schwefelsaurer  Baryterde  109,74058  essig- 
k  sanrer  Baryterde  entsprechen,  so  werden  durch  100  Th.  Schwer- 
I  spath  44,1135  Essigsäure  repräsentirt.  Hiemach  kann  aus  jeder 
k  beliebigen  Menge  der  aus  der  Zersetzung  eines  essigsauren  Sal- 
üSes  erhaltenen  schwefelsauren  Baryterde  die  in  jenem  enthalten 
Mgewesene  Essigsäure  leicht  berechnet  werden. 

I  Ein  paar  Versuche  mit  dem  neutralen  essigsauren  Bleioxyd 
^  haben  die  Anwendbarkeit  dieser  Methoden  bewährt. 

4,199  Grm.  Salz  hinterliessen  nach  dem  Glühen  2,456  Blei- 
oxyd =  58,5  Proc. 
3,5855  Grm.  Salz  hinterliessen  nach  dem  Glühen  2,090  Blei- 
oxyd =  58,3  Proc. 
Die  Rechnung  fordert  58,7  Proc.  Bleioxyd. 

3,457  Grm.  Salz  gaben  2,0955  schwefelsaure  Baryterde 

=  26,74  Proc.  Essigsäure. 
3,611  Grm.  Salz   gaben   2,203  schwefelsaure  Baryterde 
=  26,91  Proc.  Essigsäure. 
Die  Rechnung  fordert  27,08  Proc.  Essigsäure. 
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XXXIV. 

Chemische  Notizen. 

Mitgetheilt  von 

WoMer, 

(G5tting.  gel.  Anzeigen.    36.  Stuck.    1845.) 

Der  königl.  Societät  der  Wissenschaften  zu  GöUingen  legte 
Professor  Wöhler  am  8.  Febraar  einen  Bericht  über  einige  im 
academischen  Laboratoriam  angestellte  Ajrbeiten  vor: 

1)  Zur  Kenntfiiss  des  Aluminiums.  Die  folgenden  Beobach- 
tungen sind  nur  als  Ergänzung  dessen  zu  befrachten,  was  Prof. 
Wöhler  vor  18  Jahren  über  dieses  merkwürdige  Metall  angege- 
ben hat.  Die  Reduction  geschah  nach  dem  früheren  Verfahren, 
ans  Chloraluminium  durch  Kalium.  Die  jetzt  im  Handel  so  wohlfeil 
vorkommende  schwefelsaure  Thonerde  ist  ein  vortreffliches  Mate- 
rial zu  einer  einfachen  und  leichten  Darstellung  der  Thonerde. 
Man  vermischt  das  Salz  mit  ungefähr  ^  seines  Gewichtes  trocknen 
hohlensauren  Natrons,  glüht  das  Gemenge,  zieht  die  Masse  mit 
Wasser  aus,  wäscht  die  zurückbleibende  Thonerde  vollständig  aus, 
vermischt  sie  mit  Kienruss  und  Stärkekleister  zu  einer  formbaren 
Hasse,  bildet  daraus  Cylinder  vom  Durchmesser  der  anzuwenden- 
den Glasröhre,  trocknet  sie  und  glüht  sie  dann  in  einem  bedeckten 
Tiegel  durch.  Noch  warm,  werden  sie  hierauf  für  die  Darstellung 
des  Chloraluminiums  in  ein  geeignetes  Glas-  oder  Porcellanrohr 
gesteckt  und  bei  massiger  Glühhitze  einem  Strom  von  getrockne- 
tem Chlorgas  ausgesetzt. 

Wegen  der  heftigen  Feuererscheinung,  mit  der  die  Reduction 
des  Chloraluminiums  verbunden  ist ,  bietet  diese  Operation  stets 
besondere  Schwierigkeiten  dar  und  lässt  sich  nur  in  einem  kleine- 
ren Haassstabe  ausführen.  Am  zweckmässigsten  ist  es,  Kalium  und 
Chlorid  getrennt  von  einander  zu  erhitzen ,  so  dass  das  Kalium  ei- 
gentlich im  Dampf  des  Chlorids  geschmolzen  wird.  Glasröhren 
springen  dabei  unvermeidlich.  Der  Verf.  bediente  sich  eines  18 
Zoll  langen  und  %  Zoll  weiten  Rohrs  von  Platin,  welches  an  dem 
einen  Ende  mittelst  eines  eingeriebenen  Platinstöpsels  ver- 
schliessbar  ist.  In  dieses  wurde  das  Chlorid  geschüttet  und  dann 
in  dessen  Nähe  ein  kahnförmiges  Platiugefäss  eingeschoben,  wel- 
ches das  Kalium  enthielt.  Das  Rohr  wurde  dann  zwischen  Kohlen 
MiJmählig  erhitzt ,  zuletzt  bis  zum  Glühen.     Es  ist  nicht  lu  zwei- 
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fein ,  dass  ein  Rohr  von  Kopfer  oder  Eisen  eben  so  anwendbar 
und  eine  Vernnreinigüng  durch  diese  Metalle  nicht  in  befürchten 
•ein  werde.  Uebrigens  lässt  sich  die  Redoction  ziemlich  gut  selbst 
in  einem  gewöhnlichen  Schmelztiegel  vornehmen,    auf  die  Art, 
dass  man  in  denselben  einen  kleineren  stellt,  der  das  Kalium  ent- 
hält, während  man  das  Chlorid  in  den  Raum  zwischen  die  beiden 
.Tiegel  schüttet ,  diese  dann  gut  bedeckt  und  zwischen  Kohlen  er- 
^hitzt.    Es  scheint,   dass  ungefähr  gleiche  Volumina  Kalium  und 
Chlorid  das  beste  Verhältniss  sind.     Nach  dem  vöUigen  Erkalten 
|Wird  das  Rohr  oder  der  Tiegel  in  ein  grosses  Glas  voll  kaltes 
,  Wasser  gestellt. 

]i        Man  erhält  das  Aluminium  in  Gestalt  eines  grauen  Metallpvl- 
'.vers.    Allein  bei  genauerer  Betrachtung  bemerkt  man  darin  schon 
ilit  blossen  Augen  eine  Menge  geschmolzener,    zinnweisser  Me- 
^tallkugeln,  von  denen  manche  zuweilen  die  Grösse  dicker  Steck- 
nadelköpfe haben.  Unter  dem  Mikroskop,  bei  etwa  200facherVer- 
i^yrössernng,  sieht  man,  dass  das  ganze  Pulver  aus  lauter  solchen 
jieschmolzenen  Hetallkügelchen  besteht.   Zuweilen  erhält  man  zu* 
isammenhängende,  schwammige  Hassen;   auch  diese  bestehen  ei- 
Jipentlich  aus  zusammengesinterten  Metallkügelchen.    Hieraus  geht 
hervor,  dass  das  Aluminium  bei  der  Temperatur,   die  im  Re- 
ductionsmoment  entsteht ,  schmelzbar  ist.     Weitere  Versuche  ha- 
.  ben  gezeigt,  dass  diese  gar  nicht  so  hoch  ist,  dass  das  Aluminium 
sogar  schon  in  der  Löthrohrflamme  schmelzbar  ist.  Ein  ausgeplat- 
tetes Stückchen  Aluminium,  in  eine  geschmolzene  Perle  von  Bo- 
rax oder  Fhosphorsalz  gesteckt,  lässt  sich  darin  vor  dem  Löthrohr 
zu  einer  Kugel  zusammenschmelzen ,  wiewohl  es  sich  dabei  fort- 
während oxydirt  und  nach  längerem  Blasen  ganz  verschwindet,  im 
Borax  wahrscheinlich  unter  Rednction  von  Bor,  im  Phosphorsalz 
wahrscheinlich  unter  Reduction  von  Phosphor  oder  Bildung  von 
phosphoriger  Säure.    Denn  in  letzterem  ist  die  Hetallkugel  fort- 
während mit  sich  stets  erneuernden  Gasblasen  umgeben,  und  es 
sieht  nicht  so  aus ,  als  ob  diess  von  einer  Oxydation  auf  Kosten 
des  Wasserdampfes  der  Flamme  herrühre.    Es  gelang  nicht ,  pul- 
verförmiges  Aluminium   bei  einer  Temperatur,  wobei  Roheisen 
schmilzt ,  in  wasserfreiem  Borax  in  einem  Tiegel  zn  einer  Masse 
zusammen  zu  schmelzen.    Es  war  ganz  verschwunden  und  der  Bo- 
rax in  eine  schwarzbraune  Schlacke  verwandelt,  gefärbt  wahr- 
scheinlich durch  reducirtes  Bor.  Indessen  wäre  es  d^uU^vt  ^  ^%i% 
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der  Versuch  zam  Theil  auch  aus  dem  Grunde  misslang  ,  weil 
wahrscheinlich  geschmolzenes  Aluminium  specifisch  leichter  ist 
als  geschmolzener  Borax,  sich  daher  auf  seine  Oberfläche  begab 
und  hier  verbrannte. 

Aluminium  in  geschmolzenen  blanken  Kugeln  hat  ungefähr 
die  Farbe  und  den  Glanz  von  Zinn.  Es  ist  vollkommen  geschmei* 
dig.  Kugeln  von  Aluminium  lassen  sich  zu  den  dünnsten  Platten 
aushämmern ,  ohne  im  mindesten  an  den  Rändern  zu  reissen.  Sein 
specifisches  Gewicht,  bestimmt  mit  2  Kugeln,  zusammen  32  Milli- 
gramme schwer,  war  bei  +  10°  C.=2,50;  bestimmt  mit  3  ausge- 
hämmerten Kugeln,  zusammen  34  Milligramme  schwer,  =  2,67. 
Bei  der  Kleinheit  des  angewandten  absoluten  Gewichtes  können 
diese  Zahlen  natürlicherweise  nur  als  Annäherungen  zum  wahren 
speciGschen  Gewicht  betrachtet  werden  '*').  Es  ist  durchaus  un^ 
magnetisch.  An  der  Luft  bleibt  es  blank.  Bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur zersetzt  es  das  Wasser  nicht;  aber  schon  bei  100°  ent- 
wickelt es  auch  in  diesem  compacten  Zustande  in  Wasser  langsam 
Wasserstoffgas ,  und  schon  in  einer  verdünnten  Kalilösung  löst  es 
sich  unter  lebhafter  Wasserzersetznng  vollständig  auf.  In  kausti- 
schem Ammoniak  geschieht  diess  weniger  rasch ,  und  die  meiste 
Thonerde  bleibt  in  der  Form  des  angewandten  Metallstückehens 
ungelöst  und  durchsichtig  zurück. 

Ein  blankes  Stückehen  Aluminium  kann  man  in  Sauerstoffgas 
bis  zum  anfangenden  Schmelzen  erhitzen,  ohne  dass  es  sich  mehr 
als  nur  oberflächlich  oxydirt.  Erhitzt  man  es  aber  vor  dem  Löth- 
rohr  rasch  bis  zum  starken  Glühen ,  so  verbrennt  es  mit  blendend 
weissem  Feuer,  ganz  ähnlich  wie  Zinn.  Die  Thonerde,  die  bei 
dieser  Verbrennung  entsteht,  schmilzt  dabei  und  schliesst  zuwei- 
len blanke  Kügelchen  von  Aluminium  ein,  die  der  Verbrennung 
entgangen  sind. 

Das  Verhalten  dieses  Metalles  zu  den  aufgelösten  Salzen  an- 
derer, leicht  reducirbarer  Metalle  ist  sehr  auffallend.  Blankes  Alu- 
minium reducirt  kein  Blei  und  kein  Silber  aus  den  Auflösungen 
von  salpetersanrem  Bleioxyd  und  Silberoxyd ,  selbst  wenn  diese 
sauer  sind.  Legt  man  es  aber  in  eine  Auflösung  von  Bleioxyd  in 
Kali ,   so  beginnt  sogleich  die  Bildung  des  schönsten  Bleibaums. 


*}    Nach  einer  Wägang,   Yorgenonimen  mit   zwei  zusammen  84  Milli- 
gramme irchweren  Ktfgeln,  Ist  daB  spec.  Gewicht  des  Magnesiunu  =  1,87. 
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jAen  so  redacirt  es  das  Zinn  in  glänzenden  Nadeln  ans  einer  Ld- 
Itwg  von  Zinnoxydnl  in  Kali  nnd  das  Silber  aus  einer  ammoniaka- 
Bichen  Silberlösnng,  dieses  jedoch  nicht  als  krystallinische  Vegeta- 
tion, sondern  als  compacte,  auswendig  aber  krystallinische  Masse, 
He  sich  nach  einiger  Zeit  als  blanke  Platte  von  dem  noch  übrigen 
*taaminiumstück  abnehmen  lässt.  In  einer  Lösung  von  schwefelsau- 
^jiem  Kupferoxyd  jedoch  fängt  es  bald  an ,  sich  zu  verkupfern,  und 
""iMeckt  sich  nach  und  nach  mit  einer  compacten  Kupfermasse.  Be- 
^Sfllirt  man  es  in  einer  Blei-  oder  einer  Silberlösung  mit  Zink,  so  bo^ 
"^Ifaiiit  sogleich  auch  auf  dem  Aluminium  die  Reduction  dieser  Metalle, 
"iifewohlsie  nicht  fortfährt,  wenn  der  Contact  mit  dem  Zink  aufhört. 

**'     2)  Neues  Doppelsah  cms  Quecksilberchlorid  und  essigsau 
)flm  Kupferoxyd,    Diese  Verbindung,  die  durch  Zufall  erhalten 
""wurde,    bildet  sich,   wenn  man  eine  Auflösung  von  neutralem 
•issigsaurem  Kupferoxyd  mit  einer  Auflösung  von  Queoksilber- 


ralorid,  beide  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigt,  mit  einan- 
4er  vermischt  und  in  einem  offenen  Gefässe  längere  Zeit  stehen 
"^talsst.     Das  neue  Salz  setzt  sich  allmählig  in  concentrisch  strahli- 
^^en  Halbkugeln  von  ausgezeichnet  schöner ,  tief  blauer  Farbe  ab. 
"'hl  kaltem  Wasser  ist  es  so  gut  wie  unlöslich ;    in  siedendem  ver- 
wandelt es  sich  in  ein  hellgrfines  Pulver,  während  das  Wasser 
Quecksilberchlorid   und  nur  wenig  Knpfersalz  aufnimmt.     Nach 
mehreren,  befriedigend  übereinstimmenden  Analysen,  angestellt 
vom  Stud.  Hrn.  Hütteroth  aus  Cassel,   besteht  das  blaue  Salz 
ans  2  Aequivalenten  Quecksilberchlorid  und  1  Aeq.  einfach-basi- 
schem essigsaurem  Kupferoxyd  ohne  Wasser  ^^^Cuj  Ä'c  -f-  2  Hg -61, 
enthält  also  in  100  Theilen: 

Hg  «l  =  67,65 
Cu*  Ac  =  32,35. 

Vielleicht  ist  es  richtiger,  die  ßestandtheile  daHn  nach  der 
Formel  =  (Cu  Ä'c  -f-  Hg  €1)  +  (Cu  +  Hg  ^1)  zusammengepaart 
anzunehmen. 

3)  Analyse  der  Rutinsäure,  Diese  Arbeit  ist  von  dem  Stud. 
Hm.  Bornträger  aus  Clausthal  gemacht  worden.  —  Die  Ru- 
tinsäure ist  in  dem  Kraut  von  Ruta  gramolens  enthalten.  Sie 
wurde  darin  zuerst  von  Dr.  Weiss  beobachtet,  der  sie  Rutm 
nannte  '^) ;  allein  da  sie  offenbar  eine ,  wenn  auch  nur  schwache 


*)    Pharmaeeat.  Ceotralblatt,    1842.   «.905. 
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Säure  ist,  so Ikann  dieser  Name  nicht  beibehalten  werden,  um  so 
weniger,  als  Namen  mit  der  Endung  m  organische  Basen  bezeich- 
nen und  von  nun  an  diesen  vorbehalten  bleiben  müssen. 

Für  die  Darstellung  der  Rutinsäure  wurde  im  Wesentlidien 
dasselbe  Verfahren  befolgt,  welches  von  Weiss  angewandt  wor- 
den ist ,  jedoch  mit  einigen  Hodificationen,  wodurch  die  Substanz 
leichter  rein  zu  erhalten  war. 

Getrocknete  und  zerschnittene  Gartenraute  wurde  mit  ge- 
wöhnlichem Essig  etwa  %  Stunde  lang  gekocht,  die  Flüssigkeit 
ausgepresst  und  mehrere  Wochen  lang  stehen  gelassen.  Im  Ver- 
laufe dieser  Zeit  schied  sich  die  Rutinsäure ,  gemengt  mit  vielen 
andern  Stoffen ,  theils  als  Bodensatz ,  theils  in  mikroskopischen 
Krystallen  ab.  Durch  Abdampfen  der  davon  getrennten  Flüssigkeit 
wurde  noch  etwas  mehr  erhalten. 

Die  abgesetzte  unreine  Säure  wurde  mit  kaltem  Wasser  abge- 
waschen und  dann  in  ungefähr  der  vierfachen  Menge  reiner ,  mit 
4  Theilen  Wasser  verdünnter  Essigsäure  im  Sieden  aufgelöst. 
Nach  einigen  Tagen  schied  sich  aus  der  filtrirten  Lösung  der 
grösste  Theil  der  Rutinsäure  wieder  krystallinisch  aus.  Nach  dem 
Iheilweisen  Abdestilliren  der  übrigen  Auflösung  findet  nach  eini- 
ger Zeit  eine  neue  Absetzung  statt.  Die  sämmtliohe  erhaltene 
Säure  wurde  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und,  unter  Zusatz  von 
etwas  Thierkohle,  in  der  etwa  sechsfachen  Gewichtsmenge  sieden- 
den Alkohols  aufgelöst.  Die  filtrirte  Auflösung  wurde  mit  ^  Was- 
ser vermischt,  der  Alkohol  ganz  davon  abdestillirt  und  der  Rück- 
stand mehrere  Tage  lang  an  einem  kühlen  Orte  stehen  gelassen, 
während  dessen  die  Säure  auskrystallisirte.  In  der  übrig  bleiben- 
den Mutterlauge  bleibt  aber  noch  sehr  viel  aufgelöst,  daher  diese 
nachher  durch  Abdampfung  von  Neuem  concentrirt  werden  muss. 
Stets  geht  die  Absetzung  der  Säure  nur  ganz  allmählig  vor  sich 
und  stets  um  so  leichter,  je  niedriger  die  Temperatur  ist.  —  Die 
Ausbeute,  die  man  erhält,  ist  nur  klein.  Der  erste  saure  Auszug 
setzt  zwar  eine  dem  Volumen  nach  grosse  Menge  unreiner  Säure  ab, 
allein  sie  ist  sehr  leicht  und  dabei  so  sehr  mit  fremden  Materien 
verunreinigt,  dass  man  zuletzt  nur  wenig  Säure  im  reinen  Zustand 
übrig  behält. 

Die  Rutinsäure,  so  dargestellt  und  gereinigt,  ist  ein  schon 
dem  blossen  Auge  krystallinisch  erscheinendes ,  blass  grüngelbes 
Pulver.    Bei  etwa  zweihundertfacher  Vergrösserung  sieht  man, 
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daM  es  ans  concentrisch  vereinigten  Prismen  besteht,  die  viersei- 
lig  und  mit  sehr  spitz  aufgesetzten  Endflächen  versehen  zn  sein 
scheinen.  Die  Farbe  ist  Ihr  offenbar  elgenthümlich,  denn  auch  ans 
ihren  Verbindungen  mit  Basen  abgeschieden ,  wurde  sie  stets  wie- 
der mit  derselben  Farbe  erhalten.  Sie  Ist  geschmacklos,  aber  ihre 
Alkohollösung  reagirt  auf  Lakmus  entschieden  sauer.  Beim  Er- 
hitzen an  offener  Luft  schmilzt  sie ,  riecht  dabei  ungefähr  wie  er- 
hitzter Zucker  und  verbrennt  mit  Flamme.  Im  Oelbade  erhitzt, 
schmilzt  sie  bei  180°  zu  einem  gelben,  zähen  Liquidum,  ohne 
Wasser  zn  verlieren.  Beim  Erkalten  erstarrt  sie  krystallinisch. 
Bei  220''  snblimirt  sich  ein  kleiner  Thell  zu  gelben  Tropfen ,  bei 
243°  verkohlt  sie  sich. 

In  kaltem  Wasser  ist  die  Rutinsäure  sehr  wenig  löslich ,  lösli- 
cher ist  sie  in  helssem.  Aber  die  heiss  gesättigte  Lösung  setzt 
beim  Erkalten  nichts  ab ,  ja  man  kann  sogar  die  Lösung  bis  zu  ^ 
ihres  ursprünglichen  Volumens  abdampfen,  ohne  dass  sie  nachher, 
selbst  nicht  nach  mehreren  Tagen ,  etwas  absetzt.  Erst  nach  viel 
stärkerer  Concentration  beginnt  nach  einigen  Tagen  die  Krystal- 
Usation  and  geht  auch  dann  nur  langsam  welter.  Die  Lösung  hat 
eine  gelbe  Farbe.  In  kaltem  absolutem  Alkohol  ist  sie  wenig  lös- 
lich, in  kochendem  von  76  Procent  ist  sie  leicht  löslich.  Auch 
diese  Auflösung  setzt  nichts  beim  Erkalten  ab ,  was  erst  nach  sehr 
starker  Concentration  durch  Abdampfen  eintritt ,  wo  dann  die  Lö- 
sung zu  einem  unkrystalllnischen  Magma  gesteht.  Um  die  Säure 
daraus  krystalllsirt  zu  erhalten,  muss  der  Lösung  vorher  etwa  ^ 
Wasser  beigemischt  werden. 

Diese  Langsamkeit,  womit  sich  die  Rutinsäure  aus  ihren  Lö- 
sungen wieder  absetzt,  beruht  vielleicht  darauf,  dass  die  Substanz 
In  diesen  Lösungen  eine  andere  Zusammensetzung  hat  als  In  Ih- 
rem krystalllsirten  Zustande.  Vielleicht  enthält  sie  In  letzterem  1 
Atom  Wasser  mehr,  welches  sich  bei  der  Einwirkung  des  heissen 
Lösungsmittels  von  ihr  trennt,  aber  nachher  bei  der  Krystalllsa- 
lion  ganz  allmähllg  wieder  aufgenommen  wird.  Die  Zusammen- 
setzung ihrer  Bleiverbindung,  worin  2  Atome  ausgeschiedenes 
Wasser  durch  1  Atom  Bleioxyd  vertreten  sind,  scheint  für  eine 
solche  Erklärung  des  Verhaltens  zu  sprechen. 

In  Aether,  selbst  in  siedendem ,  ist  die  Rutinsäure  ganz  un- 
löslich. 
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In  den  verdünnten  Lösungen  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
ist  die  Rntinsäure  mit  rothgelber  Farbe  leicht  löslich.  Allein  an! 
keine  Weise  wollte  es  gelingen,  bestimmte  oder  krystallisirteYer- 
bindnngen  mit  diesen  Basen  hervorzubringen.  An  der  Luft  färbt 
sich  die  Lösung  in  Kali  rasch  dunkler  und  dfe  Rntinsäure  wird  all- 
mählig  zerstört  unter  Bildung  einer  huminartigen  Substanz.  Die 
Lösung  in  Ammoniak  hinterlässt  beim  Verdunsten  ammoniakfreie 
Säure.  Aus  einer  Lösung  derselben  in  einer  Alkohollösung  Toa 
Kalihydrat  fällt  Kohlensäure  kohlensaures  Kali  und  es  bleibt  reine 
Rntinsäure  aufgelöst.  Weder  mit  Kupfer-  noch  Silbersalzen  waren 
bestimmte  Verbindungen  zu  erhalten  ;  mit  letzteren  trat  eine  all- 
mählige  Reduction  von  Silber  ein. 

Bleioxyd  war  die  einzige  Base,  mit  der  die  Darstellung  einer 
bestimmten  Verbindung  gelang.  Wird  zu  einer  Auflösung  von 
Rntinsäure  in  Alkohol  eine  Alkohollösung  von  essigsaurem  Blei- 
oxyd, gemischt,  so  entsteht  ein  orangegelber  Niederschlag  von 
derselben  Reinheit  und  Lebhaftigkeit  der  Farbe,  wie  beim  chrom- 
sauren Bleioxyd.  Bei  der  Darstellung  dieser  Verbindung  wurden 
alle  Vorsichtsmaassregeln  angewandt,  um  die  Bildung  von  basi- 
schem oder  kohlensaurem  Salz  zu  vermeiden.  Auch  überzeugte 
man  sich,  dass  dieser  Niederschlag  nicht  essigsaures  Blei  mitgefällt 
enthielt. 

Die  Elementaranalyse  der  bei  100°  getrockneten  Säure  und 
ihres  Bleisalzes  geschah  mit  Hülfe  von  getrocknetem  kohlensäo- 
refreiem  Sauerstoffgas. 

Für  die  krystallisirte  Säure  wurde  folgende  Zusammensetzung 
erhalten : 


Gefanden. 

Berechnet  nach 

I. 

11. 

C3M2O2. 

Kohlenstoff 

50,34 

50,27 

50,04 

Wasserstoff 

5,55 

5,54 

5,54 

Sauerstoff 

44,11 

44,19 

44,42. 

Die  BleiTerbindang  gab : 

Gefunden. 

Berechnet  nach 

I. 

n.   tb +  0,20606. 

Kohlenstoff 

30,20 

30,37 

30,34 

Wasserstoff 

2,46 

2,63 

2,52 

Saoerstoff 

20,29 

19,95 

20,19 

Bleioxyd 

47,02 

47,05 

46,94. 
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^W        Hieraas  ergiebt  sich ,  dass  die  krystaliisirte  Säure  =  C,2  Bg 
^l  Og,  d.  h.  wahrscheinlich  =  M2  +  C|.j  Kg  Oq  ist. 


XXXV. 

Untersuchung  zweier  Sorten  peruanischen  und  einer 

Sorte  africanischen  Guano's. 

Vom 
Prof.  C.  XerMien  in  Freiberg. 

Ein  wissenschaftlicher  Landwirth  übergab  mir  die  genannten 
Gnaoosorten  zu  einer  vergleichenden  Untersuchung  hinsichtlich 
ihres  Werthes  als  Düngungsmittel.  —  Da  der  Werth  des  Guano's 
als  Düngungsmittel  hauptsächlich  von  der  Quantität  seines  Ammo- 
niakgehaltes,  oder  der  dasselbe  erzeugenden  Stoffe  und  seiner 
phosphorsauren  Verbindungen  bedingt  sein  dürfte,  so  richtete 
ich  die  Untersuchung  vorzüglich  auf  diese  Gegenstände,  indem 
ich  noch  sugleich  den  respectiven  Harnsäuregehalt  der  fraglichen 
Guanosorten  bestimmte. 

.    Das  Verfahren,   welches  ich  zu  diesen  Bestimmungen  ein- 
schlug, ist  kurz  folgendes : 

Zur  Ermittelung  der  Gesammtmenge  der  in  den  Guanosorten 
enthaltenen  verbrennlichen  organischen  Substanzen,  so  wie  der 
flüchtigen  Ammoniaksalze,  wurde  eine  gewogene  Quantität  im 
Platiutiegel  völlig  eingeäschert.  Die  zurückbleibenden  weissen, 
erdigen  Gemenge  von  in  Wasser  auflöslichen  und  darin  unlös- 
lichen Salzen  wurden  durch  Wasser  geschieden.  Die  wässerige 
Salzauflösung  wurde  zur  Trockniss  verdampft,  der  Salzrückstand 
gewogen  und  nach  bekannten  Methoden  weiter  untersucht.  Die 
unlöslichen  Erdensalze  wurden  in  Salpetersäure  aufgelöst  und 
hierdurch  die  Menge  des  dem  Guano  beigemengten  Sandes  be- 
stimmt. Die  salpetersaure  Auflösung  wurde  weiter  untersucht.  — 
Die  Bestimmung  des  gesammten  Ammoniakgehaltes  des  Guano's 
geschah  nach  der  Methode  von  Varrentrapp  und  Will.  Die 
Prüfung  des  Guano's  auf  Harnsäure  wurde  durch  längere  Digestion 
des  zuvor  mit  Alkohol  behandelten  Guano's  mit  kaustischer  Kali- 
lange und  Erhitzen   dieser  Flüssigkeit  mit  einer  concentrirten 
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Salmiakauflösung  bewirkt.  Nur  bei  der  Untersochang^  der  erstei 
Sorte  peruanischen  Guano's  schlug  sich  eine  wägbare  Menge 
harnsaures  Ammoniak,  anfangs  schleimig,  dann  als  weisses Pil- 
ver  nieder.  Das  harnsaure  Ammoniak  wurde  nicht  weiter  ut- 
legt,  sondern  man  bestimmte  aus  seinem  Gewichte  die  Menge  der 
enthaltenen  Harnsäure  nach  der  Analyse  dieses  Salzes  von  Lek- 
mann  '*'),  wonach  dasselbe  86,7  Harnsäure  enthält. 

Da  Teschemacher  und  Francis  **)  in  mehreren  Gimo- 
Varietäten  humussaures  Ammoniak  und  Extractivstoff  fanden,  fo 
wurden  die  fraglichen  Guanosorten  ebenfalls  auf  diese  Subetan- 
zen  untersucht,  was  durch  Kochen  mit  kaustischer  Kalilauge  g^ 
schab.  Hierbei  geben  sie  sämmtlich  tief  caffeebraune  Flüssig- 
keiten, aus  welchen  verdünnte  Schwefelsäure  braune,  copiSee 
Niederschläge  fällte.  Bei  dem  Abfiltriren  derselben  wurden  £e 
Aussüss wasser,  nach  der  Entfernung  der  Schwefelsäure  ,<  brnn 
gefärbt  und  hierauf  nochmals  mittelst  verdünnter  Schwefelsäure 
gefällt.  Diese  braunen  Niederschläge  wurden  scharf  getrocknet 
und  gewogen.  Sie  waren  Gemenge  von  Humin  und  Hnmussäure 
(nach  Hui  der).  Von  dem  Gewichte  eines  dieser  Niederschläge 
wurde  das  Gewicht  der  darin  enthaltenen,  durch  die  oben  ange- 
führte Methode  bestimmten  Harnsäure  abgezogen.  —  Die  sehr 
hygroskopische  Beschaffenheit  der  untersuchten  GnanosorteBi 
macht  die  genaue  Bestimmung  ihres  Wassergehaltes  unsicher. 
Sie  wurden  daher  mehrere  Tage  vor  dieser  Bestimmung  In  ein 
warmes  Zimmer  gelegt  und  dann  allmählig  so  lange  bei  ca.  100^  C. 
erhitzt,  bis  kein  Gewichtsverlust  mehr  wahrzunehmen  war.  — 
Hierbei  konnte  indessen  die  Verflüchtigung  einer  kleinen  Menge 
von  Ammoniak  nicht  vermieden  werden. 

1)    Guano  aus  Peru. 

Derselbe  war  von  Gib s  de  Söhne  in  London  bezogen  wor- 
den ,  bildete  ein  feuchtes ,  zwischen  den  Fingern  sich  ballendes, 
lohfarbenes  Pulver,  in  welchem  man  viele  einzelne  Partien  einer 
weissen ,  erdigen  Masse  von  Hirse-  bis  Erbsengrösse  wahrnimmL 
Pflanzenüberreste,  welche  Francis  im  africanischen  Guano  fand, 
konnten  auch  mittelst  der  Loupe  nicht  wahrgenommen  werden. 


♦)    Dlc«.Joarn.  Bd.  XXV.    S,  15. 
**)    Ebend.    Bd.  XXXIIL  Heft  %. 
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Das  Pulver  besass  einen  durchdringenden,  ammoniakalischen 
Gerach«  Bei  seiner  Behandlung  mit  Wasser  erhielt  man  eine 
gelblich-braune,  trübe  Flüssigkeit,  welche  sich  ungemein  langsam 
abklärte.  In  dieser  Flüssigkeit,  so  wie  in  den  wässerigen  Aus- 
zügen der  folgenden  Guanosorten  bewirkten  Gipslösungen  be- 
trächtliche Niederschläge  von  oxalsaurem  Kalk.  Der  in  Wasser 
unlösliche  Rückstand  war  gelblich-braun  und  pulverförmig. 

Chlorwasserstoffsäure  löste  ihn  zum  grössten  Theile  auf  und 
lieferte  damit  eine  gelbe  Flüssigkeit,  in  welcher  Ammoniak  einen 
starken  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Kalk  bewirkte.  Ausser- 
dem enthielt  diese  Auflösung  Ammoniak,  Kali  und  Talkerde. 
Der  Rückstand  von  der  Behandlung  mit  Chlorwasserstoffsäure 
war  in  Alkohol  unlöslich.  Hit  Kalihydrat  gekocht,  wurde  eine 
tiefbraune  Flüssigkeit  erhalten,  aus  welcher  sich  während  des 
Erkaltens  eine  geringe  Menge  eines  gelben  Pulvers  niederschlug, 
welches  harnsaures  Kali  war.  Wird  dieser  Guano  mit  kausti- 
schem Kali  gekocht,  so  entwickelt  sich  viel  Anmioniak  und  man 
erhält  eine  braune  Lösung,  in  welcher  Säuren  braune  voluminöse 
Niederschläge  erzeugen. 

Bei  dem  Verdampfen  der  wässerigen  Lösung  des  Guano's 
bleibt  ein  bräunlicher  Rückstand,  in  welchem  man  nach  dem 
Glühen  phosphorsaure  Talkerde,  salzsaure  und  schwefelsaure 
Alkalien  fand.  Bei  der  Prüfung  auf  Harnsäure  auf  die  oben 
angeführte  Weise  wurden  aus  100  Theilen  dieses  Guano's  3,2  Th. 
hamsaures  Ammoniak  erhalten ,  welche  2,7  Proc.  Harnsäure  ent- 
sprechen. 

100  Th.  dieses  Guano's  wurden  zusammengesetzt  gefunden  aus : 

Zersetzbaren ,  verbrennlichen  Substanzen, 
worin  3,2  Proc.  Humussäure  und  2,7  Proc. 
Harnsäure  36,5 

Ammoniak  8,6 

phosphorsaurer  Kalk-  und  Talkerde  20,5 

feuerbeständigen  Alkalisalzen,  als  phosphor- 
sanrem,  salzsaurem  und  schwefelsaurem 
Kali  und  Natron  6,5 

in  Säuren  unauflöslichre  Substanz  (Quarzsand)       1,5 
Wasser  26,0 
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2)   Guano  aus  Peru. 

Diese  Guanosorte  hatte  ganz  das  äussere  Ansehen  und  den 
eigenthümlichen,  ammoniakalischen  Geruch  wie  No.  1.  Pflanxeo- 
überreste  konnten  darin  ebenfalls  nicht  bemerkt  werden,  dage^ 
nahm  man  kleine  Fragmente  von  schwarzen  Federn  wahr. 

Bei* der  Digestion  dieses  Guano's  mit  Wasser  blieb  eingeli- 
lich-brauner  Rückstand,  welcher  sich  grösstentheils  in  Chlorwau- 
serstoffsäure  leicht  löste.  Das  Zurückbleibende  bestand  in  Qoan- 
sand  und  enthielt  nur  Spuren  von  Harnsäure.  Die  chlorwasser- 
stoffsaure Auflösung  enthielt  phosphorsaure  Kalkerde,  Talkerde 
und  Alkalien.  Die  wässerige  Auflösung  des  Guano's  reagirte 
alkalisch,  war  gelblich-braun  und  trübe.  Mit  Kalihydrat  rersetit, 
entwickelte  sie  viel  Ammoniak.  Wurde  dieser  Guano  mit  kausti- 
scher Kalilauge  gekocht,  so  bekam  man  eine  braune  Flüssigkeit, 
in  welcher  Säuren  braune  copiöse  Niederschläge  bewirkten. 
Bei  der  trocknen  Destillation  entwickelte  sich  aus  diesem  Guano 
eine  nicht  unbedeutende  Menge  eines  brenzlichen,  gelben  Oeles, 
und  bei  dem  Einleiten  des  sich  entwickelnden  Gases  in  Chlorwas- 
serstoffsäure  ein  starker  Geruch  nach  Blausäure,  was  auch  bei 
demselben  Versuche  mit  dem  ersten  und  dem  folgenden  Guano  der 
Fall  war. 

100  Theile  dieses  Guano's  wurden  zerlegt  in : 

Zersetzbare,  verbrennliche  organische  Sub- 
stanzen, worin  3,2  Proc.  Humussäure,  allein 
nur  eine  Spur  Harnsäure  35,0 

Ammoniak  7,5 

phosphorsaure  Kalk-  und  Talkerde  22,5 

feuerbeständige  Alkalisalze,  als  phosphorsau- 
res, salzsaures  und  schwefelsaures  Kali 
und  Natron  8,2 

in  Säuren  unauflösliche  Substanzen  (Quarz- 
sand) 2,0 
Wasser                                                                 25,0 

100,2. 

3)    Guano  aus  Africa, 

Dieser  Guano  kommt  von  der  Insel  Ischaboe  und  wurde  aus 
Hüll  bezogen.     Er  besitzt  eine  etwas  dunkdbrauaere  Farbe  als 
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die  yorgedachten  Sorten ,  wird  aber  bei  dem  vöIligCD  Trocknen 
Bclunaiig  erbsengelb.  Er  verbreitete  einen  eigentbümlichen, 
moBchnsähnlichen ,  schwach  ammoniakalischen  Geruch  und  zog 
nach  dem  Trocknen  Feuchtigkeit  ausserordentlich  schnell  an. 
Die  Gnanomasse  war  zwar  ziemlich  homogen ,  indessen  bemerkte 
man  doch  auch  einzelne  Partien  einer  weissen  erdigen  Substanz. 
Diese  brauste  nicht  mit  Säuren  auf  und  enthielt  viel  phosphorsau- 
ren Kalk.  Gegen  Wasser  verhielt  sich  dieser  Guano  ganz  ver- 
schieden von  den  beiden  Sorten  peruanischen  Guano*s.  Er  bil- 
dete nämlich  damit  tief  braungefärbte,  klare  Flüssigkeiten,  unter 
Zurücklassung  eines  gelben  pulverigen  Rückstandes.  Die  wässe- 
rige braune  Auflösung  war  stark  ammoniakalisch,  und  verdünnte 
Schwefelsäure  bewirkte  darin  schleimige  braune  Niederschläge, 
welche  hauptsächlich  aus  Humin  und  Humussäure  bestanden.  Bei 
dem  Kochen  dieses  Guano's  mit  kaustischem  Kali  wurden  intensiv 
braun  gefärbte  Flüssigkeiten  erhalten,  welche  sich  gegen  Säuren 
wie  die  wässerigen  Auszüge  des  Guano*s  verhielten.  Aus  diesen 
Auflösuiigen  fällte  Chlorammonium  nur  Spuren  von  harnsaurem 
Ammoniak.  Die  bei  der  Behandlung  dieses  Guano's  mit  Wasser 
zurückbleibende  unauflösliche  Substanz  löste  sich  fast  vollständig 
in  Salpetersäure  auf.  Diese  Auflösung  enthielt  in  der  Haupt- 
sache phosphorsaure  Kalk-  und  Talkerde,  salzsaures  und  schwe- 
felsaures Kali  und  Natron«. 

100  Thelle  des  africanischen  Guano's  wurden  zerlegt  in: 

Zersetzbare,  verbrennliche  organische  Sub- 
stanzen mit  6,5  Proc.  Humussäure  und 
Spuren  von  Harnsäure  39,5 

Ammoniak  9,5 

phosphorsaure  Kalk-  und  Talkerde  17,5 

feuerbeständige  Alkalisalze,  vorzüglich  salz- 
saures, schwefelsaures  und  phosphorsaures 
Kali  und  Natron  7,3 

in  Säuren  unauflöslichen  Rückstand  (Quarz- 
sand) 1»3 
Wasser                                                              25,0 

100,1. 

Diese  drei  Guanosorten  haben  daher  eine  sehr  ähnliche  Zu- 
sammensetzung.   Die  beiden  aus  Peru  enthalten  nur  eine  geringe 
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Menge  Harnsäure,  während  man  in  einer  Sorte  eben  daher  a 
59  Proc.  dieser  Säure  gefunden  haben  solL  Der  Goano  am 
Africa  ist  reicher  als  die  beiden  Sorten  aus  Peru  an  Ammoiiak 
und  Ammoniak  bildenden  Stoffen  und  zugleich  an  Hamin  und  Hi- 
mnssäure,  welche  grossentheils  als  auflösliche  Yerbindangea  ii 
die  wässerige  Auflösung  dieses  Guano's  übergehen.  Ans  diesea 
Grunde  dürfte  letzterer  sehr  schnell  und  kräftig  auf  die  Tegetatum 
einwirken,  während  der  aus  Peru,  welcher  weniger  in  Wasser 
lösliche  Bestandtheile  enthält,  vielleicht  nachhaltender  in  seines 
Wirkungen  sein  möchte. 


XXXVI. 

Ueber  das  Termeintliche  Vorkommen  von  Phosphor- 
sämre  in  Gesteinen  von  feurigem  Urspronge. 

Vom 
Prof.  C  MerMien  in  Freiberg. 

Im  6.  Hefte  des  Jahrbuches  für  Mineralogie  u.  s.  w.  ?oi 
y.  Leonhard  und  Bronn  auf  1844  befindet  sich  ein  Aussog 
aus  einem  Aufsatze  von  6.  Fownes  in  den  London  Phäot. 
TransactionSj  1844.  p,  53—56  über  das  Vorkommen  von  Phos- 
phorsäure in  Gesteinen  feurigen  Ursprunges.  Fownes  fuhrt 
an ,  dass  er  fast  in  allen  diesen  Gesteinen  Phosphorsäure  in  ge- 
ringer Menge ,  in  Verbindung  mit  Thonerde  u.  s.  w.  gefunden 
hafie,  und  glaubt,  dass  dieser  Phosphorsäuregehalt  wohl  das  Be- 
dingniss  der  Fruchtbarkeit  mancher  Bodenarten  sein  könnte, 
welche  durch  Zersetzung  dieser  Gesteine  entstanden  sind. 
Fownes  fand  Phosphorsäure  in  einem  Porcellanthon  ans  Eng- 
land ,  in  der  grauen  blasigen  Lava  vom  Rhein ,  im  weissen  Tra- 
chite  vom  Drachenfels  am  Rhein,  in  beiden  letzteren  Gesteinen 
ziemlich  häufig,  ferner  in  mehreren  Basalten,  in  porphyrischer 
Lava  mit  Hornblende-Krystallen  vom  Vesuv  und  in  vulcanischem 
Tuff  eben  daher  in  beachtungswerther  Menge. 

Da  mir  diese  Beobachtung  ron  Fownes  in  geognostischer 
und  agronomischer  Beziehung  nicht  uninteressant  erschien  und 
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ntn ,  so  viel  mir  bekannt ,  in  den  genannten  Gesteinen  big  jetzt 
■och  keinen  Fhosphorsänregehalt  nachgewiesen  hat,  so  unter- 
nahm ich  eine  Wiederholung  der  Versuche  von  Fownes. 

Folgende  Gesteine  wurden  einer  Prüfung  auf  Phosphorsäure 
unterworfen: 

1)  Porcellanerde  von  Aue  in  Sachsen. 

2)  —      —     von  Bayonne. 

3)  Graue  blasige  Lava  von  Niedermennig  am  Rhein.  ^ 

4)  Weisser  Trachit  vom  Drachenfels. 

5)  Basalt  vom  Meissner  in  Hessen. 

6)  Trass  vom  Vesuv. 

Diese  Prüfungen  geschahen  durch  Schmelzen  der  feingepul- 
verten Gesteine  mit  der  vierfachen  Menge  chemisch  reiner  Soda, 
Aufweichen  der  geschmolzenen  Massen  in  Wasser  und  Neutralisi* 
ren  der  von  dem  Unlöslichen  abfiltrirten  Flüssigkeiten  mittelst 
Salpetersäure.  Diese  neutralisirten  Flüssigkeiten  wurden  nun 
zur  Trockniss  verdampft  und  nach  dem  Aufweichen  mit  Wasser 
und  der  Abscheidung  der  Kieselsäure  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd und  den  übrigen  bekannten  Reagentien  auf  Phosphorsäure 
geprüft. 

In  allen  den  genannten  Gesteinen  wurde  indessen  keine  Spur 
wn  Thosphorsäure  aufgefunden ,  daher  die  oben  erwähnten  Be- 
obachtungen von  Fownes  auf  einem  Irrthume  beruhen.  In  der 
grauen  blasigen  Lava  von  Niedermennig  fand  sich  eine  nicht 
ganx  unbedeutende  Menge  von  Otlor^  und  durch  Auskochen  der- 
selben im  gepulverten  Zustande  mit  Wasser  und  Verdampfen  der 
Flüssigkeit  erhält  man  kleine  Mengen  von  Chlomairium.  Zu- 
gleich mit  diesem  wird  ein  brauner  organischer  Stoff  ausgezogen, 
wodurch  das  Wasser  beim  Verdampfen  bräunlich  gefärbt  wird 
und  welcher  beim  Glühen  verkohlt. 
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Ueber  das  Trocknen  der  Gase. 

Von 
(Annales  de  Chim,  et  de  Phys,    OcU  1844.) 

Wenn  man  Gase  trocknen  will,  so  kann  man  sie  entweier 
YoIIkommen  oder  nur  in  einem  gewissen  Grade  austrocknen.  lek 
habe  diese  Versuche  in  der  Absicht  angestellt,  um  zu  zeigen,  daii 
eine  vollkommene  Austrocknung  möglich  sei.  Wenn  man  duck 
Trockenröhren  einen  Gasstrom  gehen  lässt,  um  ihn  in  einen  g^ 
wogenen  Apparat  zu  führen ,  so  kann  mau  vermittelst  Trecket- 
röhren,  welche  vor  diesem  Apparate  angebracht  sind,  ihn  in 
demselben  Zustande  bei  seinem  Austritte,  wie  bei  dem  Eintritte 
finden,  der  Apparat  kann  sich  daher  nicht  einmal  dnrch  d« 
Hindurchleiten  von  Gas  ändern;  wenn  aber  die  Gase  dordi 
Trockenröhren  geleitet  werden,  um  sich  in  einem  gewogenen  Ap- 
parate zu  verdichten,  ungefähr  wie  die  Kohlensäure  in  einem  Kali- 
apparat,  oder  oxydirter  Wasserstoff  in  einem  Chlorcalciumapp»- 
rate,  so  ist  es  klar,  wie  auch  Dumas  erwiesen  hat,  dass,  ob- 
gleich die  Proberöhre  diess  nicht  anzeigen ,  die  Gase  doch  nock 
Wasser  zurückhalten,  welches  man  ihm  nicht  entreissen  kann; 
dieses  Wasser  vermehrt  das  Gewicht  der  Kohlensäure ,  oder  des 
Wassers,  welches  von  dem  oxydirlen  Wasserstoff  herrührt.  Die- 
ser letztere  Umstand  ist  wichtig,  denn  die  feinsten  Versuche  wür- 
den hierbei  darunter  leiden ,  wenn  es  nicht  so  wäre,  wie  ich  es 
eben  gesagt  habe,  nämlich  dass  eine  absolute  Trocknung  nicht 
nur  möglich,  sondern  sogar  sehr  leicht  ausführbar  ist. 

Um  diess  darzuthun,  habe  ich  es  auf  folgende  Weise  angefan- 
gen. Luft  wurde  durch  einen  Trockenapparat  mit  Schwefelsäure 
geleitet,  welcher  nicht  weniger  als  3,1  M.  lang  war;  er  mündete 
sogleich  in  die  Schwefelsäure.  Der  Trockenapparat  endigte  mit 
drei  Röhren  und  mit  einer  Sicherheitsröhre,  die  erste  gewogene 
Röhre  mit  Schwefelsäure  bei  18°  C. ,  die  zweite  mit  wasser- 
freier Phosphorsäure  ebenfalls  bei  18°  gefüllt,  die  dritte  endlich 
mit  Schwefelsäure  tauchte  in  ein  Gemisch ,  welches  man  während 
der  Operation  in  fünf  und  einer  halben  Stunde  bei  einer  Tempe- 
ratur von  20  bis  17  Grad  unter  Null  erhielt.  Man  kann  diess  leicht 
durch  ein  Gefäss  mit  doppeltem  Boden  ^  von  denen  der  obere  wie 
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«tt  Sidi  dnciihroehai  ist,  eriaifen.  NackdeM  meeKlir  40  Litm 
Lifl  duchgcguigca  warea ,  xeiften  die  drei  Rökrea  bei  ibier 
Wig«ag  keine  GewicktsTennekraoff  ,  die  Pkospkorsaure  xiekl 
deuack  aickt  mekr  an  ab  die  Schwefebinre  bei  18^  C.  aai 
letztere  niclil  weniger  als  die  toq  —  IS^  C.  Ick  babe  den* 
selben  Apparat  bei  einer  sebr  bedeutenden  Xenge  Gas  ange- 
wandt ,  nnd  die  Resultate  Teränderten  sieb  niebt :  statt  des 
Scbweffelsinreapparates  wandte  ick  einen  mit  geglübtemKali  an,  die 
Resultate  blieben  die  nämlicben ;  in  diesem  Falle  befreite  icb  die 
Luft  xuTor  Ton  ibrer Kohlensäure.  Wie  auch  die  gewogene  Röbre 
war,  welche  in  Eis  tauchte,  sie  zeigte  nicht  mehr  als  die,  welche 
Torberging. 

Icb  liess  Wasserstoff  und  Kohlensäure  hindurchgehen,  die  Re- 
sultate blieben  immer  noch  dieselben,  Toransgesetzt  nämlich,  dass 
■an  sieb  im  letzteren  Falle  wohl  hütet,  Kalirohren  anzuwenden,  nnd 
dass  die  Operation  stets  mit  Luft  rorgenommen  wird ;  die  gewoge- 
nen Röhren  Tariiren  nicht  im  geringsten,  die  Natur  der  trocknen- 
den Substanz  ist  daher  nicht  mehr  geeignet,  nur  irgend  etwas  dem 
Gase  sn  entreissen.  Ist  diess  Gas  nun  wirklich  trocken  ? 

In  eine  Röhre  von  schwer  schmelzbarem  Glase  brachte  icb 
Knpferoxyd,  welches  ich  mit  Hülfe  von  Kohlenoxydgas  reducirt 
hatte.  Das  reducirende  Gas  wurde  so  ausgetrocknet,  dass  eine  ge- 
wogene Röhre  keine  GewlehtsyermehruDg  durch  dasselbe  mehr 
erlitt.  Das  Kupfer  war  vollkommen  reducirt,  die  Luft  wurde  durch 
den  nämHchen  Trockenapparat  getrieben ,  und  die  Apparate  zur 
Aufnahme  des  Wassers  wurden  am  entgegengesetzten  Ende  der 
Knpferröhre  angebracht.  Nachdem  die  Oxydation  beendigt  wor- 
den und  der  Luftstrom  noch  einige  Zeit  hindurch  gegangen  war, 
hatte  von  drei  zur  Aufnahme  des  Wassers  bestimmten  Röhren  nur 
die  erste  ihr  Gewicht  um  0,0015  Grm.  vermehrt,  die  letzte  Röhre 
hatte  das  nämliche  Gewicht.  Bei  diesem  Versuche  musste  der 
Sauerstoff,  von  der  Luft  getrennt,  sein  Wasser  verlieren,  wenn  er 
welches  besass,  nnd  der  Stickstoff  konnte  aus  den  Röhren  zur 
Aufnahme  des  Wassers  nur  in  dem  Zustande  austreten,  in  welchem 
es  sich  bei  seinem  Ausgange  aus  der  gewogenen  Röhre  befand. 
Dieses  Wasser  konnte  in  zwei  darauf  folgenden  Operationen  ge- 
sckiM  werden ,  die  Wiederoxydation  des  Kupfers  wurde  vermit- 
telst reinen  Sauerstoffes  bewerkstelligt.  Das  erstereMal  waren  31 
Litres  Sauerstoff  nöthig,  im  zweiten  Falle  ungefähr  23  Litres ;  das 

Jonm.  f.  prakt  Chemie,    XXXIV,  6.  9^ä 
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entere  Mal  hatte  die  erstere  Röhre  um  0,0025  6rm.  zugenommen, 
das  zweite  Hai  um  0,0013 ,  was  auf  das  Litre  in  dem  einen  Falle 
0,00008,  in  dem  anderen  0,00006  im  Gewicht  gpiebt.  Nehmen  wir 
das  Maximum  dieser  Meog^en  an,  so  würden  100  Litres  Wasserstoff 
bei  ihrer  Verbrennung  nicht  mehr  als  0,006  Grm.  Wasser  liefern 
zu  dem  gebildeten  Wasser.  Die  Chemiker  sehen  leicht  ein,  warum 
ich  das  Knpferoxyd  durch  Kohlenoxydgas  und  nicht  durch  Wasser- 
stoff reducirte,  welcher  letztere  nach  den  Versuchen  von  Dumas 
vom  Kupfer  condensirt  wird.  Es  scheint,  das  die  von  mir  er- 
haltenen Resultate,  wenn  sie  nicht  eine  vollkommene  Austrock- 
nnng  beurkunden,  hinreichend  beruhigend  selbst  für  diejenigen 
sind,  welche  bei  allen  Versuchen  unvermeidliche  Fehler  nur  sehr 
gering  anschlagen. 

Die  Gewissheit  der  vollkommenen  Austrocknung  der  Gase  ist 
auch  eine  wichtige  Frage  in  den  Fällen,  wo  eine  Substanz  durch  den 
Verlust  bestimmt  wird,  wie  bei  der  Analyse  der  kohlensauren  Salze 
der  Fall  ist.  Noch  wichtiger  ist  sie,  wenn  man  sich  durch  Modifi- 
cation  des  Fritz  seh  e'schen  Apparates  das  Gewichtsverhältniss 
zwischen  dem  Aequivalent  des  Zinkes  und  des  Wasserstoffes  zu 
ermitteln  bemühte ,  indem  man  letzteres  durch  den  Verlust  be- 
stimmt; es  müsste  dann  aus  Trockenröhren  vollkommen  trocken 
austreten,  denn  es  würde  in  dem  Apparat  sich  bilden,  wo  die. Zer- 
setzung des  Wassers  vor  sich  geht ;  der  Apparat  enthält  das  ge- 
wogene Zink,  wird  mit  dem  Wasser  und  der  Schwefelsäure  ge- 
ivogen  und  darf  nur  den  Wasserstoff  verlieren ,  dessen  Gewicht 
dem  des  Metalles  entsprechen  würde. 

Die  Versuche,  welche  ich  eben  erwähnen  will,  beweisen  es 
hinlänglich,  wie  ich  glaube,  dass  gewisse  Gase  vollkommen 
trocken  erhalten  werden  können ;  ich  muss  endlich  sagen,  dass  ich 
nur  mit  solchen  Gasen  Versuche  angestellt  habe,  welche  fast  gar 
keine  Neigung  haben ,  sich  in  Wasser  zu  lösen ,  und  aus  diesem 
Umstand  habe  ich  schliessen  müsse»,  dass^,  wenn  der  Versuch  für 
Sauerstoff  gültig  ist,  er  es  auch  für  Wasserstoff,  Kohlensäure  und 
Stickstoff  sein  müsste ;  für  den  letzteren  wäre  diess  kein  unwichti- 
ger Umstand,  denn  er  kann  niemals  verdichtet  werden. 

Solchen  Gasen,  wie  ich  jetzt  untersucht  habe,  ist  das  Wasser 
nur  durch  seine  verschiedene  Tension  bei  verschiedenen  Tempe- 
raturen beigemischt,  wie  es  in  der  That  folgender  Versuch  be- 
weisi.     Aus  einer  Wasserstoffentwickelungsflasche  entwickelte 
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I  ich  12  Litres  Gas  ud  dann  4  Litres  Lnf t ;  diese  Gase  worden  im 
I  swei  Waschflaschea  mit  Wasser  geleitet,  um  sieh  damit  ftu  sätti- 
igen;  hierauf  worden  sie  durch  eine  Uförmige  Röhre  geleitet, 
i  «irelchf  voll  trockener  Bimssteinstilcken  war  ond  in  ein  Kältege- 
Biisoh  tauchte,  das  während  der  Entwickelung  auf  —  20^  bis  — 
18°  erhalten  wurde;  hierauf  passirten  sie  zwei  gewogene  Trocken- 
röhren; nur  die  erstere  hatte  um  Q,022  Grm.  zugenommen,  die 
sweite,  in  ein  Gemisch  von  — 18°  eingetaucht,  hatte  nicht  zugenom- 
men. Die  äussere  Temperatur  wechselte  von  +  18  Grad  bis  zu  — 
20  Grad ;  die  Tension  des  Wasserdampfes  ist  1,233  M. ;  sein  Ge- 
wicht in  einem  Litre  ist  0,0015  Grm.  Die  Menge,  welche  nicht  im 
Zustand  des  Schnees  in  der  erkälteten  Uförmigen  Röhre  zurückge- 
halten wurde ,  ist  daher  geringer  gegen  die  angegebene  Menge; 
,welche  bei  —  20  Grad  0,024  Grm.  betragen  würde,  oder  vielmehr 
J>ei  19  Grad,  welches  das  Mittel  der  Temperatur  während  des 
Versuches  war. 

Wenn  die  Dförmige  Röhre  wäre  gewogen  worden ,  so  hätte 
.  4as  Yerhältniss  der  Spannkraft  des  Wasserdampfes  bei  +  18° 
und  bei  —  19°  gefunden  werden  können.  Dieser  Versuch, 
welcher  wiederholt  dazu  dienen  könnte  ,  die  Wassermengen, 
-welche  in  den  Gasen  bei  dea  verschiedenen  Temperaturen  ent- 
Jialten  sind,  kennen  zu  lernen,  beweist  wenigstens  hier,  dass 
keine  andere  Kraft  als  die  Tension  des  DampfeiT  das  Wasser  in 
den  Gasen  zurückhält. 

In  den  vorhergehenden  Versuchen  war  die  Länge  der 
Trockenröhren  3,1  M.,  ihr  Inhalt  betrug  806  Cubikcentimeter '*'). 
Da  die  gewogenen  Röhren  durchaus  keine  Gewichtszunahme  zeig- 
ten ,  so  war  das  Gas  absolut  trocken ;  ich  wollte  mich  versichern, 
ob  eine  solche  Länge  nöthig  sei.  Hierzu  entwickelte  ich  aus  einer 
.  Flasche,  welche  ein  bestimmtes  Gewicht  Zink  enthielt.  Wasserstoff- 
gas ;  es  wurde  in  eine  Waschflasche  mit  Schwefelsäure  geleitet, 
hieraufging  es  durch  7  Uförmig  gebogene  Röhren,  wovon  die 
sechs  letzten  gewogen  waren.  An  zwei  auf  einander  folgenden 
Versuchen  ging  das  Gas  mit  verschiedener,  aber  immer  mit  gros- 


*)  Der  Inhalt  warde  auf  folgende  Weise  erhalten:  an  die  mit  Luft 
gefüllten  Röhren  passte  ich  von  einer  Seite  eine  Röhre  mit  einer  sehr  fei- 
nen-Spitze  an  9  welche  in  Kalilauge  tauchte;  von  der  anderen  Seite  wurde 
^in  Apparat,  welcher  schon  mit  Kohlensäure  angerüllt  war,  angebracht,  nod 
In  einer  graduirten  Röhre  konnte  ich  alles  Gas  sammeln ,  welches  die  7ja\r 
ackenräume  des  Bimssteines  aasfdllte. 
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ter  Gesckwindigkeit  durch ,  so  dass  in  dem  ersteren  Versuche  35 
Litres  Gas  in  6. Stunden  12  Hinuten,  und  im  zweiten  Versuche  36 
Litres  in  6  Stunden  6  Hinuten  durch  den  Apparat  hindurchgingen. 
Die  zweite  Röhre  hat  nur  um  0,002  Grm.  in  dem  ersten ,  und  um 
0,000  Grm.  in  dem  zweiten  Versuche  zugenommen;  die  erste 
Röhrellatte  eine  Länge  von  2,5Decimetern,  und  ihr  Inhalt  betrug 
26  Cnbikcentimeter.  In  diesen  beiden  Fällen  war  das  Gas  beinahe 
vollkommen  trocken  durch  den  Aufenthalt  von  23  Secunden  in 
einer  Trockenröhre,  denn  100  Cnbikcentimeter  Gas,  welche  durch 
sie  in  einer  Hinute  gehen ,  waren  noch  dazu  sehr  unvollkommen 
getrocknet  in  der  Waschflasche  mit  Schwefelsäure.  Dieser  Aufent- 
halt von  23  Secunden  ist  das  Höchste,  denn  das  Gas  kann  sich 
wahrscheinlich  nur  partienweise  in  der  Länge  der  Trockenröhre 
verdrängen.  Aus  diesen  beiden  Versuchen  kann  man  schliessen, 
wie  ich  glaube,  dass,  da  35  oder  36  Litres  Gas  nur  in  einem  Falle 
0,002  Grm. Wasser  gegeben  haben,  welches  durch  eine 2,5 Decime- 
ter  lange  Trockenröhre  nicht  zurückgehalten  wurde,  eine  vollkom- 
mene Austrocknung,  wenn  mit  grossen  Hengen  Gas  operirt  wird, 
gesichert  ist,  wenn  man  das  Doppelte,  das  Dreifache  dieser  Röh- 
ren anwendet. 

Aus  dieser  Arbeit  schliesse  ich ,  dass  eine  vollkommene  Ans- 
Irocknung  gewisser  Gase,  wie  die  des  Sauerstoffes ,  welche  keine 
oder  nur  geringe  Verwandtschaft  zum  Wasser  haben ,  eine  mög- 
liche und  leicht  ausführbare  Sache  ist. 
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Ueber  das  Sassafras -OeL 

Von 

iSfoiftf-JRrre«' 

(Annal»  de  Chim,  et  de  fhys.    Sept.  1844.) 

Dieses  Oel  zeichnet  sich  durch  seine  grössere  Dichtigkeit, 
als  die  des  Wassers,  und  durch  seinen  hohen  SiedepuncI  ans.  Da 
es  überdiess  einer  Pflanze  aus  der  Gruppe  der  Laurineen  ange- 
hört, so  schien  sein  Studium  interessante  Resultate  in  ver- 
sprechen. 
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Dts  kiofliche  Oel,  aasgezogen  ans  dem  Holze  des  LauruiStU' 
9afira9^  ist  eine  leicht  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit,  von  scharfen 
Geschmack  und  von  einem  an  den  Fenchel  erinnernden  Geruch, 
Sein  spec.  Gewicht  ist  1,09  bei  einer  Temperatur  von  10^. 

Der  Destillation  unterworfen,  fangen  gegen  115°  C.  Dämpfe 
an  sich  zu  entwickeln.  Der  Siedepunct  steigt  schnell  bis  zu  228'', 
wo  er  constant  bleibt,  bis  die  grösste  Menge  übergegangen  ist. 
Man  ist  auf  diese  Weise  sicher,  es  von  Terpentinöl  zu  scheiden, 
mit  dem  es  häufig  im  Handel  verfälscht  wird.  Es  bleibt  in  der  Re- 
torte ein  leicht  gelblich-brauner  Rückstand. 

Das  dargestellte  Oel,  der  Elementaranalyse  unterworfen ,  gab 
folgende  Resultate : 

1)  0,365  Grm.  Subst.  gaben  0,213  Wasser  u.  0,965  Kohlensäure. 
2)0,355     —     —        —    0,2045     —         0,9415        — 
8)  0;3Ö85  —    —        —    0,227       —         1,0415       — 

Diess  giebt  in  Procenten: 

1.  2.  3. 

C    =     72,07  72,32  72,17 

H    =       6,40  6,39  6,40 

0    =      21,53  21,29  21,43 

100,00    100,00      100,00, 

vras  ganz  mit  der  Formel  Cig  H|o  0,  übereinstimmt,  denn  diese 
giebt  in  der  That  : 

C,8=  54  72,0 
H,o=  5  6,6 
Oa  =  16       21,4 

75      100,0. 

Da  man  aber ,  indem  man  das  Brom  auf  das  Oel  einwirken 
lässt,  ein  krystallisirtes  Product  erhält ,  und  da  die  Analyse  dieser 
mit  demselben  Oele  dargestellten  Verbindung  Verschiedenheit  in 
der  Zusammensetzung  zeigte,  so  scheint  es ,  dass  man  mit  einem 
Gemische  von  zwei  Gelen  arbeite,  und  dass  es  daher  nothwendig 
sei,  sie  zu  trennen.  Ausserdem,  wenn  man  in  das  destillirte  Oel  einen 
Strom  trocknes  und  reines  Ammoniakgas  leitet,  so  erhält  man  eine 
von  Stickstoff  freie  Flüssigkeit,  welche  durch  Erkältung  und  freiwil- 
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ligeTerduitetoiig  fähig  ist,  in  sehr  voluminösen  Prismeii  zu  kry- 
stallisiren.  Die  Analyse  dieser  letzteren  Krystalle  gab  folgende 
Resultate : 

1)  0,351    Grni.  Subst.  gaben  0,1945  Wasser  u.  0,940  Kohlensäure. 

2)  0,4045  —      -      —     0,2265      —       1,0873      — 


Diess  giebt  in  Procenten : 

1. 

2. 

C—    73,03 

73,30 

H  =      6,15 

6,22 

0—    20,82 

20,48 

N—      0,00 

0,00 

100,00 

100,00. 

Da  ich  sab,  dass  der  Kohlenstoffgehalt  höher  wurde  und  der 
Stickstoff  fehlte,  so  glaubte  ich  das  Oel  einer  Frostmischung  aus- 
setzen zu  müssen,  weiche  aus  12  Theilen  Eis,  5  Th.  Kochsalz  und 
5  Th.  salpetersaiirem  Ammoniak  bestand.  Es  opalisirte  sogleich, 
und  in  der  Frostmischung  sich  selbst  überlassen ,  findet  man  nach 
5  bis  6  Stunden  das  Gefäss  besetzt  mit  grossen  Krystallen,  welche 
nicht  weniger  als  %  Cubikcentimeter  gross  und  vollkommen  weiss 
sind.  Hau  presst  sie  schnell  zwischen  doppeltem  Löschpapier,  man 
lässt  sie  schmelzen  und  krystallisirt  sie  auf  die  nämliche  Weise 
noch  ein  zweites  Mal,  und  das  Product  ist  dann  zur  Analyse  fertig. 
Ich  hätte  sehr  gewünscht,  das  Maass  ihrer  Winkel  angeben  zn 
können,  delaProvostaye  war  selbst  Willens,  sich  mit  dieser 
Untersuchung  zu  beschäftigen ;  aber  diese  Krystalle  der  Tempera- 
tur der  Luft  ausgesetzt,  verändern  sieh  mit  einer  solchen  unglück- 
lichen Leichtigkeit,  dass  in  kurzer  Zeil  alle  genauen  Messungen 
unmöglich  werden. 

Diese  Krystalle  mit  der  grössten  Sorgfalt  analysirt,  gaben 
folgende  Resultate : 

1)  0,2815  Gnn.Snbst.gab«B  0,1675  Wasaern.  0,7625KoIil«rtfiwe- 
2)0,2445—      -      —     0,665  Kohleniänre. 
8)  0,2563  ~      —      -     0,144  Wasser  «.  0,695  Kohleasinre. 
4)0,383    _      _     _    0,217     —        1,0365      — 
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Nach  Procenten  g^ebt  dieas: 

1.  2.  3.  4. 

C  =  73,86  73,87  73,94  73,83 

H=   6,61  „  6,24,  6,29 

0  =  19,53         „  19,82  19,88 


100,00  100,00    100,00. 

Diesg  »timmt  mit  der  berechneten  Formel  Cj»  H|o  0^  überein, 
welche  giebt  : 

Cao=60         74,07 
H|o=  5  6,17 

Oa  =  16         19,76 

81       100,00. 

Es  musste  daher  interessant  sein,  zur  Controle  die  Dichtig- 
keit des  Dampfes  zu  nehmen. 

Ein  zuerst  mit  rohem  Oele  ausgeführter  Versuch  gab  folgende 
Resultate: 

1.  Gewich tsüberschuss  des  auf  der  Wage  ge- 
schlossenen Ballons  0,5865  Grm. 
Temperatur  des  Oelbades  258°  C. 
Stand  d.  Barometers  0,7658  H. 
Temperatur  im  Moment  der  Wägung  9,5°. 
Stand  d.  Barometers  0,7658  H. 
Inhalt  des  mit  Quecksilber  ansgemessenen 

Ballons  212,5  Cb.  C. 

Temperatur  9°. 

Stand  des  Barometers  0,7658  M. 

Volumen  der  zurückgebliebenen  Luft  1,5  Gb.  C. 

Durch  diese  Zahlen,  und  indem  man  die  Ausdehnung  des  Gla- 
ses berücksichtigt,  findet  man  7,731  Grm.  als  das  Gewicht  eines 
Liters  und  5,951  für  die  Dichtigkeit  des  Dampfes ,  welcher  2  Vo- 
lumen entspricht. 

Zwei  mit  gereinigtem  Oele  ausgeführte  Versuche  gaben  fol- 
gende Resultate : 
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2.  Gewichtsüberschuss  des  auf  der  Wage  ge- 
schlossenen Ballons  ,0,5445  Grm. 
Temperatur  d.  Hetallbades  258''  C. 
Stand  des  Barometers  0,7502  H. 
Temperatur  während  d.  Wagens  10° 
Inhalt  d.  Ballons  205  Cnbikcentimeter. 
Höhe  des  Barometers  0,7500. 

Diese  Resultate  führen  auf  die  Zahlen  7,608  Grm.  als  das  Ge- 
wicht eines  Liters  und  5,856  als  die  Dichtigkeit  zweier  Volumina 
Dampf. 

3.  Gewichtsüberschuss  d.  Ballons  0,550  Grm. 

Temperatur  während  d.  Wägung       10°  C. 

Temperatur  d.  Bades  260°  C. 

Inhalt  d.  Ballons  209  Cnbikcentimeter. 

Stand  d.  Barometers  0,7503  M. 

Gewicht  eines  Liters  7,54  Grm. 

Dichtigkeit  d.  Dampfes  5,800. 

Berechnet  man  die  Dichtigkeit  nach  der  Formel  Cjo  Hjq  O^, 
80  Gndet  man :  ^ 

Cao=  8,44 
H,o=  0,668 
0^  =  2,210 

11,338 
1 =  5,669. 


Die  berechnete  Formel  des  Oeles  ist  daher  C40  H20  O4  und 
entspricht  4  Volumen  Dampf. 

Emwirkung  des  Broms. 

Giesst  man  mit  den  gewöhnlichen  Vorsichtsmaassregeln  eine 
hinreichende  Menge  Brom  auf  das  Sassafrasöl,  so  entsteht  eine  ziem- 
lich heftige  Einwirkung,  es  entwickeln  sich  reichliche  Dämpfe  von 
Bromwasserstoffsäure,  und  in  dem  Augenblick,  wo  diese  aufhören^ 
wird  das  Oel  auf  ein  Ha)  hart  und  verwandelt  sich  in  eine  kry- 
stallinische  Masse. 

Man  presst  die  Krystalle  zwischen  Papier,  man  wäscht  sie 
hierauf  mit  der  möglich  geringsten  Menge  kalten  Schwefeläthers, 
welcher  das  überschüssige  Brom  und  eine  weisse  fadige  Masse  hin- 
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egnimmt,  welche  keinen  Wasserstoff  enthält  und  die  dem  festen 
C^hlorkohlenstoff  zu  entsprechen  scheint,  und  welcher  ihr  hart- 
KisTckig  anhängt.  Kocht  man  die  rückständige  Hasse  mit  Aether 
cind  überlässt  sie  der  freiwilligen  Verdunstung,  so  erhält  man  eine 
beträchtliche  Menge  weisser  nadeiförmiger  Krystalle,  welche  in 
Kuscheln  gruppirt  sind.  Diese  Krystalle ,  welche  auf  den  ersten 
^Anblick  ganz  vollkommen  erscheinen ,  halten  noch  eine  harzige 
DNasse  zurück,  welche  ich  oben  erwähnt  habe  und  die  sehr  schwer 
asu  entfernen  ist.  Von  einer  ziemlichen  Anzahl  Analysen  will  ich 
^ie  anführen,  welche  die  übereinstimmendsten  Resultate  geben  : 

1)  0,668  Grm.Subst.  gaben  0,084  Wasser  u.0,5398  Kohlensäure. 

2)  0,2635  ^  —  —  0,1515  —  0,986  — 
3)0,3285—  —  —  0,004  —  0,2605  — 
4)  0,177  —    —        —   0,028        -     0,1415       — 

1)  0,2745  Substanz  gaben  0,3815  Silberbromür. 
2)0,333        —  -    0,4590  — 

3)  0,700       -  —    1,0810  -- 

In  Procenten  giebt  diess : 

1.  2.  3.  4. 


C  =  22,03 

21,28 

21,62 

21,8 

H=    1,39 

1,33 

1,35 

1,75 

Br  t=  58,65 

58,17 

59,24 

9» 

0  —  17,93 

19,22 

17,79 

91 

100,00       100,00       100,00         100,00. 

Behandelt  man  diese  Krystalle  mit  kaltem  Aether  in  einem 
Yerdrängungsapparate  ,  und  zwar  lange  Zeit ,  so  wird  ihnen 
noch  eine  bedeutende  Menge  der  harzigen  und  unkrystallisirbaren 
Substanz ,  welche  sie  verunreinigt ,  entzogen ,  und  man  erhält  in 
kochendem  Aether  lösliche  Krystalle,  welche,  im  luftleeren  Räume 
bei  130°  getrocknet,  folgende  Zusammensetzung  liefern: 

1)  0,333 Grm.Subst.  gaben  0,008  Wasser  u. 0,018 Kohlensäure. 
2)0,450    —     —        -    0,010     —        0,024        — 
3)0,612 —    1,158  Silberbromür. 
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Diesg  macht  in  Procenten : 

C    — 14,74 

14,54 

H  =     0,26 

0,24 

Br  =    79,84 

0   —      5,16 

100,00. 
Diese  Kryitalle  entsprechen  der  Formel  der  Substitution  : 


Caog^^Oa, 

welche  giebt: 

Cao  —   60           15,42 
Hj   —     1             0,25 
Erg  —312            80,20 
Oj  =   16             4,13 

389  100,00. 

Eine  kochende  Lösung  von  Kali  verwandelt  dieses  Prodact 
in  eine  harzige,  durchsichtige,  spröde  Hasse.  Das  Brom  wird  nur 
Iheilweise  entzogen. 

Die  EinwiiiKung  des  Chlors  ist ,  wie  es  oft  der  Fall ,  weniger 
leicht  zu  Studiren  als  die  des  Broms,  die  Producte  sind  bei  weitem 
nicht  so  rein«  Setzt  man  das  gebromte  Product  einem  starken 
Sonnenschein  in  einer  Flasche  mit  trockenem  Chlor  aus^  so  erhält 
man  als  Endproduct  nur  eine  gechlorte  harzige  Hasse ,  welche 
keinen  Wasserstoff  enthält  und  ein  Sequichlorür  des  Kohlenstoffes 
zu  sein  scheint. 

Ein  Strom  trockener  reiner  schwefliger  Säure,  in  das  Oel  ge- 
leitet, zersetzt  es  in  zwei  Substanzen  von  ungleicher  Dichtigkeit ; 
die  eine,  die  viel  leichtere,  hat  die  Eigenschaft  und  die  Zusam- 
mensetzung des  ursprünglichen  Oeles ,  die  andere  ist  ganz  davon 
verschieden«  Diese  beiden  Producte  habe  ich  noch  nicht  unter- 
sucht. 


879 

XXXIX. 

Ghemisdie  Notizen. 

Von 
Dr.  ISchuhert  in  WUrzbarg. 

VerwUterte  Soda.  Wenn  man  die  calcinirte  känfliehe  Soda 
micht  zuvor  dnrch  Auflösen  und  Abdampfen  in  kryslalliftirle  ver- 
iMrandelt,  gondern  blog  der  Luft  aussetzt,  so  erfolgt  das  Verwit- 
tern nur  äusserst  langsam ,  oft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
9wei  Jahren  noch  nicht  vollständig,  da  das  stets  vorhandene  Aetz- 
natron  das  Verwittern  des  kohlensauren  durch  Wasseranziehung 
aus  der  Luft  zu  verzögern  scheint.  Um  eine  fast  so  schnelle  Ver- 
ivitterung  wie  bei  der  krystallisirten  zu  erzielen,  besprengt  man 
sie  mit  so  viel  Wasser,  dass  sie  beim  nachherigen  Mengen  und 
Zerreiben  der  Klumpen  mit  den  Händen  nicht  teigig  wird,  und 
zwar  so  oft ,  bis  sie  am  darauffolgenden  Tage  das  Wasser  nicht 
mehr  gebunden  hat,  also  die  Hasse  noch  feucht  erscheint. 

Gewöhnliche  käufliche  calcinirte  Soda  nimmt  beim  Yerwit- 
lern  durchschnittlich  um  ^  an  Gewicht  zu ,  es  ist  also  weit  vor- 
theilhafter,  verwitterte  aus  calcinirter,  als  aus  krfstallisirter  käuf- 
licher Soda  zu  bereiten,  da  die  calcinirte  fast  noch  billiger  ist  als 
letztere*  Auch  ist  es  sdion  wegen  der  Aufbewahrung  der  calci- 
nirten  Soda  zweckmässig,  sie  zuvor  verwittern  zu  lassen,  weil  sie 
sonst  in  nicht  luftdicht  verschlossenen  Gefässen  bald  sehr  harte 
Klumpen  bildet,  welche  bei  jedesmaligem  Gebraucht  erat  ein  Zer^ 
schlagen  oder  Zerreiben  nöthig  machen. 

Würfelzucker.  I>aä  Lob  desselben  hat  nttat  so  siemlieh  alle 
technischen  Zeitschriften  durchdrungen ,  und  es  lässt  sich  gegen 
die  Zweckmässigkeit  dieser  Form  auch  nicht  das  Geringste  ein^ 
wenden.  Dass  er  nicht  mehr  als  der  Zucker  in  Hüten  kostet, 
sehian  sich  daraus  erklären  zu  lassen ,  dass  diese  Erfindung 
die  Fabricanten  in  den  Stand  setzte,  Zucker,  den  sie  seiner 
unpassenden  Form  wegen  sonst  zu  biUigerea  Preisen  ablas- 
sen,  oder  mit  geringerem  Nutzen  zu  Hutzuck^  veraii»^iten  rauss- 
ten,  so  wie  auch  den  besseren  Farinzncker  vorlheilhafter  zu 
verwenden.  Die  Erfahrung  hingegen,  dass  man  von  diesem 
Würfelzucker  etwa  |  mehr  zum  Yersüssen  von  Caffee  etc.  be^ 
darf,  als  von  mittelfeinem  Zucker  in  Hüten,  brachte  niieh  indes- 
sen bald  auf  eine  andere  Erklärnngsweise,  wie  sich  dieFabrican- 
len  die  Mähe  des  Formens  bezahlen  laiaea*,  teXi  di^f^U  tk^\fiXvda^ 
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durch  einen  tüchtigen  Znsatz'Von  Stärkezucker,  wobei  dieselben 
natürlich  nichts  weniger  ieils^^u  kurz  kommen.  Die  damit  ange- 
stellte  Probe  nach  Trommer  bestätigte  meine  Yermuthung  yoll- 
kommen,  indem  die  Auflösung  schon' näcli  wenig  Stunden  einen 
beträchtlichen  gelben '.  Niederschlag  zeigte.  Ich  will  hfiermit  nicht 
gesagt  haben,  däss  aller  Würfelzucker. des  Händeis Stärkezueker 
enthalte,  sonst  würde  man  wohl  längst  etwas  darüber  gehört  bäben, 
allein  ich  hielt  es  dennoch  für  Pflicht,. diesen  Fall  bekannt  zu  ma- 
chen, und  wäre  es  auch  der  einzige.  Denn  man  wird  gewiss  lieber 
für  die  Form  etwas  mehr  zahlen,  als  sich  der  Gewissenhaftigkeit 
der  Fabricanten  unbedingt  anvertrauen ,  wenn  sie  einmal  zu  ei- 
nem solchen  Zusätze  gewissermaässen  befugt  sind. 

Vorkormnen  des  StärkemeUs  in  Früchten.  Nach  D  ö  b  e  r  e  i  - 
b er 's'  wiederholten  Versuchen:  (dies.  Journ.  Bd.  XXVIII.  1843. 
S.  167)  ist  Stärkemehl  der  Hauptbeständtheil  der  un -^  oder  halb- 
reifen Aepfel  und  Birnen,  und  Apothieker  Meyer  in  Heilbronn 
giebt  an  (Buchn er' s  Report.  VUI.  Bd.  1820.  S.210),  aus  1 
Eimer  Aepfelmost  beim  Ablassen  7  Unzen  gelbliches  StSrkiBmehi 
erhalten  zu  haben,:  welches  im  Fasse  zurückgeblieben  war  und  von 
Jod  gebläut  wurde. 

Ich  prüfte  wiederholt  halb  ausgewachsene  AepfeL  auf.  Starke- 
niehl,  ohne  eitae  Spur  von  Reaction  erkennen  zu  könneni  .Aach 
Berzeliu^  (Lehrb.  3.  Aufl.  VU.  1838.  S.  583)  stellt  dis  Vor- 
koinmien  der  Stärke  In  Aepfeln  und  Birnen  ih  Abrede.  Epdlicii 
fand  ich,  dass  das  Vorkommen  desselben  erat  dner  späteren  Eni- 
wickelügsperiode  angehört.  Ich  erhielt  nämlich  im  Monate  Sep- 
tember bei  den  meisten.  Winteräpfeln  und  Birnen  schon  beim  Be« 
handeln  der  Schnittfläche  mit  geistigier  Jodtinctur  eine  so  tief  vio- 
lette Färbung^,  wie  mian  sie  bei  den  Kiartoffeln  erhüU,  während  bei 
den  kälbgewachseneii  Früchten  auch  der  Versuch,  nach  Absdiei- 
düng  des  Stärkemehls  für  sieh,  eine  Reaction  zu  bekommen^  er- 
folglos war.  Als  ich  nbet  Mitte  Octobers  den  Stärkegehalt  quanti- 
tativ ermitteln  wollte,  fand  ich  in  verschiedenen  Sorfien  kaum  uock 
eine  Spur  von  Reaction.  Die  Zeit  des  Eintrittes,  so  wie  des  Yer^ 
Schwindens  des,  Stärkbmehlgehaltes  vermochte  ich.bisjetzt  nicht 
genauer  zu  ermitteln,  denn  die  Vermuthung^  dass  letztere»  mit  der 
Zeit  des  Gelbwerdens, der  Sehale  oder  der  Schwärzung  der  Kerne 
zusämmenhäiige,  bestätigte  sich  durchaus  nicht,  auch  scheint  sie 
Jiiebl  bei  allen  'Sorten  gleich  zu  sein.  < 
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ij't  << «Für  die  Prüfung  des  TriufeeBweins  mag  diese iBeobtchtSBg 
§ec[eiifall8  anwendbar  sein ,  da  die  B^eitang  de»  meisCen  Ohi^ 
^weins  gerade  in  jene  Zeit  fällt,  wo  Aepfel  nad  Birnen  den  grösi- 
Md.  Stärkemehlgehalt  zeigen.  Doch  beweist  jder  NichteintriR  der 
Slämiig  der  Hefe  durch  Jod  die  Abwesenheit .  des  Aepfelweni 
jMNsk  nicht  so  absolut,  als  der  umgekehrte  Fall  dessen  Gegenwart 
■So  fand  ich  z.  B.  in  einem  Ende  Octobers  bereiteten  Aepfelmoste 
Ikeine  Spur  von  Stärkemehl. 


XL. 
Ueber  Antimonsuböxyd  und  Antimonwasserstoff. 

(Aus  einem  Schreiben  von  JB*  JF»  XwrcJiUMn.^») 

—  —  Sehr  leicht  und  in  grosser  Menge  kann  man  das  Anti- 
monsuboxyd  erhalten,  wenn  man  eine  ziemlich  concentrirte  Brech- 
weinsteinlösung durch  eine  kräftige  6r  o  v  e'sche  oder  B  u  n  s  e na- 
sche Batterie  zerlegt.  Unter  lebhafter  Gasentwickelung,  welche 
nicht  allein  durch  Zerlegung  des  Wassers,  sondern  auch  die  der 
Weinsteinsäure  bewirkt  wird,  scheidet  sich  an  dem  positiven  Lei- 
ter ein  schwarzes  Pulver  aus,  welches  die  Flatinplatte  alsbald  be- 
deckt und  von  dieser  in  grosser  Hasse  abfällt  und  auf  dem  Boden 
des  Gefässes  sich  ansammelt.  > . 

Mit  diesem  Niederschlage  fällt  zugleich  BrechWeinsleln  nie- 
der, wenn  durch  Zersetzung  des  Wassers  die  Lösung  zu  concen- 
trirt  wird.  Das  schwere  Pulver  wird  auf  einem  Filter  gesammeh 
und  der  Ueberzug  der  Platinplatte,  der  leicht  von  dieser  zu  tren- 
nen ist,  hinzugefügt.  Durch  Auswaschen  mil-^iedendem  Wasser 
wird  die  Verbindung  gereinigt.  Sie  stellt  dann  nach  dem  Trock- 
nen über  Schwefelsäure  ein  schweres,  sammtschwarzes  Pulver 
dar.,  welches  unter  dem  Mikroskope  ein  durchaus  homogenes  An- 
sehen besitzt.  Unter  dem  Polirstahle  nimmt  es  Metallglataz  an, 
nnd  diess  könnte  man  als  Grund  angeben,  dass  Metall  wirklich  mit 
eingemengt  sein  könnte,  wogegen  jedoch  seine  Entstehung  und 
»eine  ganz  tief  schwarze  Farbe  spricht. 

Mit  Chlorwasserstoffsäure  gekocht,  zerfällt  es  in  Metall  nild 
sich  auflösendes  Oxyd ;  die  schwarze  Farbe  verschwindet,  obwohl 
erst  nach  anhaltendem  Kochen,  und  metallisch  glänzende ,  graue 
Flitter  scheiden  sich  aus ,  welche  schon  mit  unbewaffnetem  Auge 
erkannt  werden  können.     Wären  diese  von  ^uttMi^  ^\i  m  Aa« 
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Ssbslani  ealhallen  gewesen,  se  kätien  sie  der  Beobachtung  nicht 
entgehen  können.  Hit  Weinsleinlösnng  gekocht,  zerfällt  die 
Verbindung  gleichfalls  in  Metall  und  sich  auflösendes  Oxyd. 

Der  Analyse  der  Verbindung  stellt  sich  eine  gewisse  Schwie- 
rigkeit entgegen ,  indem  sie  hartnäckig  eine  kleine  Menge  Fenohr 
tigkeit  zurückhält,  die  nur  schwierig  entfernt  werden  kann. 
Nachdem  das  Pulver  über  acht  Tage  im  Vacunm  über  Schwefel- 
säure gestanden  hatte,  gab  es  beim  Erhitzen  im  Röhrchen  noch 
Wasser.  In  der  Wärme  kann  man  diess  gleichfalls  erst  abschei- 
den, wenn  die  Temperatur  so  hoch  gestiegen  ist,  dass  man  eine 
Zersetzung  zu  befürchten  hat.  An  der  Luft  erhitzt ,  rerglimmt 
es,  ohne  bemerkbaren  Dampf  auszustossen,  wenn  die  Temperatur 
nicht  zu  hoch  Ist,  zu  Antimonoxyd  (Sb.2  O3);  stärker  efrhitzt,  bil- 
det sich  antimonsaures  Antimonoxyd,  jedoch  kann  dabei  ein  nicht 
unbedeutender  Verlust  nicht  vermieden  werden.  Man  würde  ans 
der  Gewichtszunahme,  welche  bei  der  Oxydation  eintritt,  die  Zn- 
sammensetzung der  Verbindung  ableiten  können,  wenn  dabei  nicht 
das  entweichende  Wasser  in  Anschlag  gebracht  werden  müsste. 

0,540  Grm.  der  Substanz  gaben  0,583  Grm.  Sb^  O5 ,  ein  Re- 
sultat, welches  jedoch  noch  einer  Correction  bedarf. 

Die  einfachste  Analyse  bot  die  auch  diesem  Suboxyde  zu- 
kommende Eigenschaft  dar,  in  der  Hitze  in  Metall  and  Oxyd  su 
zerfallen.     Von  dieser  machte  ich  Gebrauch. 

Eine  ziemlidi  enge ,  starke  Glasröhre,  an  einem  Ende  znge- 
blasen,  wird  dem  Gewichte  nach  bestimmt,  das  lufttrockene  8vb- 
oxyd,  welches  sie  zu  ^  des  Volumens  erfüllt,  hineingebracht  und 
gleichfalls  gewoges.  Ueher  der  Spirituslampe  wird  das  SnbooEyd 
bis  zum  Schmelzen  erhitzt;  am  Boden  des  Röhrchens  sammelt 
sich  das  geschmolzene  Antimon  und  darüber  bildet  sich  eine 
Schicht  des  geflossenen  Antimonoxyds.  War  die  Hitze  hinrei- 
chend stark,  so  ist  das  letztere  so  leichtflüssig,  dass  alle  kleinen, 
anfangs  vertheilten  Antimonkügelchen  sich  in  dem  Ueinen  Rego- 
lus  sammeln.  Hierbei  entweicht  die  anhängende  Feuchtigkeit 
nicht  ganz  ohne  Geruch,  der  jedoch  so  unbedeutend  ist,  dass  jnan 
den  ganzen  Gewichtsverlust  für  Wasser  rechnen  kann.  War  das 
Glasrohr  hinreichend  lang,  4—5  Zoll,  so  geht  das  Sublimat  des 
Antimonoxyds  nur  bis  in  die  Hälfte  desselben,  so  dass  dadurch 
kein  Gewichtsverlust  eintreten  kann.  Nach  der  Wägung  kann 
mau  durch  leise  Hammerschläge  den  Antimonregulus  völlig  von 
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dmi  Ghia  asd  den  Oxyde  Irennen  und  ihn  dem  CSewickle  nach 
bettfainen. 

0,5505  6mi.  des  Saboxydi  yerloren  beim  Schmelzen  0,0115 
Gm.,  ilfo  nahe  swei  Procent ;  das  abgeschiedene  Antimon  wog 
0,S88  Gm.,  es  waren  also,  nach  Abiug  des  Wassers,  0,548  Gmi. 
Snbozyd  in  0,288  Grm.  Metall  und  0,260  Grm.  Oxyd  zerfallen; 
in  diesem  sind  0,041  Grm.  Sauerstoff  enthalten,  so  dass  anf 
0,507  Grm.  Metall  0,041  Grm.  Sauerstoff  kommen,  oder  anf 
100  Th.  Sauerstoff  1237  Th.  Antimon.  Die  Verbindung  besteht 
also  ans  3  At.  Sb  und  2  At.  Sauerstoff.  Bringt  man  bei  dem  ersten 
Versuche  die  entsprechende  Wassermenge  in  Anschlag ,  so  erhält 
nmn  ans  0,520  Grm.  Suboxyd  0,583  Grm.  Oxyd;  diese  Zusammen- 
setznng  stimmt  mit  der  ersteren  hinreichend  genau. 


Berechnet. 

Gefunden. 
1.               2. 

S  Sb  =  2418 

92,37 

92,91         92,51 

8  0    SS    200 

7,63 

2618        100,00. 

Diese  Zusammensetzung  weicht  wesentlich  von  der  des  Arse- 
niksuboxyds ab,  wie  sie  Hr.  v.  B  o  n  s  d  o  r  f  f  bestimmt  hat.  Dieser 
gab  bekanntlich  As^O  dafür;  möglich,  dass  die  durch  elektrische 
Zerlegung  dargestellte  Verbindung  anders  zusammengesetzt  sei 
als  das  auf  anderem  Wege  dargestellte  Suboxyd,  besonders  da 
das  elektrisch  aus  der  arsenigen  Säure  abgeschiedene  Suboxyd 
unter  Wasser  sich  nicht  in  arsenige  Säure  umwandelt,  möglich, 
dass  auch  hier  eine  Differenz  stattfindet,  wie  bei  dem  Antimon- 
und  Arsenikwasserstoff. 


Zerlegt  man  eine  concentrirte  Salmiakauflösung  mit  einer 
sehr  kräftigen  Batterie  auf  die  Weise,  dass  der  negative  Pol  durch 
einen  Antimonstab  gebildet  wird,  so  kann  man  unter  gewissen 
Umständen  ein  Gas  erhalten,  welches  wahrscheinlich  seWstent- 
ländliches  Antmonwasserstoffgas  ist.  Es  ist  mir  bis  jetzt  auf 
keinem  anderen  Wege  geglückt ,  diese  Verbindung  darzustellen, 
und  auch  diese  Darstellung  gelingt  nur  unter  besonderen  Vor- 
sichtsmaassregeln,  bei  Anwendung  derselben  jedoch  mit  Sicherheit. 

Man  legt  in  ein  rundes,  flaches  Porcellangefäss  mit  steilen 
Wänden,  dessen  Boden  mit  concentrirter  Salmiaklösung  bedeckt 
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jsl,  ein  ABtimonstäbehen,  welches  dick  genug  sein  muss,  um 
nicht  völlig  von  der  Flüssigkeit  bedeckt  zu  werden.  Am  besten 
legt  man  das  Stäbchen  so  nahe  dem  Rande  des  Gefässes ,  dass 
iwuichen  diesem  und  dem  Metall  etwas  Flüssigkeit  eingeschlossen 
i»t;  Das  Hetallstäbchen  wird  mit  dem  negativen  Pole  der  Batte- 
rie verbunden.  In  die  gewissermaassen  abgesperrte  Flüssigkeit 
taucht  man  einen  dicken  Platindraht,  der  mit  dem  positiven  Pole 
verbunden  ist,  nahe  dem  Antimonmetalle  ein,  so  dass  ein  ziemlich 
langes  Drahtstück  nahe  neben  diesem  liegt.  Während  der  leb- 
Jbaftesten  Gasentwickelung  sieht  man  vom  Antimon  sich  schwarze 
Flocken  abscheiden,  wahrscheinlich  Wasserstoff- Antimon ;  und 
wirkt  die  Batterie  kräftig  genug,  so  beginnen  alsbald  fortwäh- 
rende kleine  Detonationen,  die  um  so  stärker  sind,  je  grösser 
die  zerplatzenden  Blasen  werden.  Diese  verbrennen  mit  lebhaf- 
tem Glänze  und  einer  weissen  Flamme ,  wie  sie  das  Antimonwas- 
serstoffgas zeigt.  Ein  weisser  Dampf,  der  sich  dabei  ausscheidet, 
macht  es  sehr  wahrscheinlich ,  dass  die  Erscheinung  in  der  That 
durch  selbstentzündliches  Antimonwasserstoffgas  hervorgebracht 
wird.     Halle,  d.  9.  März  1845. 


XLI. 

Vorläufige  Notiz  über  die  Identität  des  Leukols  and 

Ghinolins. 

Dr.  Aug.  W i  1  h.  H 0 f  m a n n  hat  seine  Untersuchungen  über 
das  Steinkohlenthe^röl  fortgesetzt.  Durch  eine  sorgfältige  Yer- 
gleichung  der  Eigenschaften  des  Leukols  und  Chinolins  sind  die 
Zweifel  beseitigt  worden ,  welche  derselbe  in  seiner  ersten  Ab- 
handlung über  die  Identität  dieser  beiden  Körper  ausgesprochen 
hat.  LeukolundChinolin  sind  identisch.  Das  vollkommen  gereinigte 
Leukol  giebt  mit  Chromsäure  den  gelben  krystallinischen  Nieder- 
schlag, welchen  Gerhard  t  als  charakteristisch  für  das  Chinolin 
bezeichnet,  ebenfalls. 

Diese  Thatsache,  welche  demnächst  im  Detail  mitgetheilt  wer- 
den soll ,  wurde  bereits  im  verflossenen  Sommer  in  dem  hiesigen 
Laboratorium  ermittelt  und  während  meiner  Abwesenheit,    unter 

Andern,  Prof.  W  ö  h  1  e  r  mitgetheilt. 

Jusius  Mdehig* 


I 

f 


XLU. 

Ueber  Piatina. 

Altes    und    Neues. 

Von 

•7»  M.  €•  fSchweigger» 

(lo  einem  Schreiben  an  Professor  Marcliand.) 

• 

Ihre  Zeitschrift,  zunächst  für  das  Neue  bestimmt,  schliesst 
Rückblicke  auf  das  Alterthümliche  nicht  aus.  Um  so  zuversichtli- 
cher darf  ich  diess  voraussetzen ,  da  diese  Zeitschrift  sich  mit  ei- 
ner  früher  von  mir  herausgegebenen  vereinigte  und  also  das  eben 
ansgesprochene  Princip  gewissermaassen  auf  sie  vererbt  wurde. 
Doppelten  Grund  zur  Erwägung,  dass  Rückblicke  auf  das  Alter- 
thümliche selbst  den  Charakter  der  Neuheit  haben  können,  und 
speciellen  Aufruf,  den  Blick  zugleich  rückwärts  und  vorwärts  zu 
wenden,  erhielten  in  der  neuern  Zeit  die  Chemiker  durch  die  rov- 
trefRiche  Geschichte  der  Chemie  von  Höfer*)^  welche  bis  zur  dun- 
kelsten Zeit  des  Alterthums  zurückgeht.  Als  charakteristisch  für  die 
Urgeschichte  der  Chemie  hebt  derselbe  sogleich  einleitungsweise 
hervor,  was  ich  in  Bezug  auf  einen  speciellen  Zweig  der  Physik 
noch  umständlicher  nachzuweisen  Veranlassung  hatte,  dass  die 
alte  Religion  in  der  innigsten  Verbindung  stand  mit  Naturwissen- 
schaft. Hinsichtlich  auf  Aegypten  ist  solches  oft  genug  ausge- 
sprochen worden.  Es  gilt  aber  in  viel  grösserer  Ausdehnung;  und 
weit  einflassreicher  war  die  in  Mysterien  eingeschlossene  Natur- 
wissenichaft  auf  die  Welt,  als  unsere  politischen  Historiker  sich 
vorstellen. 

Unter  den  neueren  Chemikern  ist  allein  Bergmann  zu  nen- 
nen ,  der  sich  specieller  mit  der  ältesten  Geschichte  der  Chemje 
beschäftigte  in  seiner  Schrift  de  primordiis  Chimiae,  üpsaliae 
1779,  welche  YITiegl  eb  übersetzte  und  mit  Zusätzen  bereicherte 
unter  dem  Titel :  Geschichte  des  Wachsthums  und  der  Erfindungen 
m  der  Chemie  in  der  ältesten  und  mittleren  Zeit,  Berlin  und  Stet- 
tin 1792.    Unvergleichbar  reicher  sind  die  Mittheilungen,  welche 


*)  Histoire  de  la  Chimie  depuis  les  temps  Im  plus  reeulds,  jusqu*  ä 
notre  c^ogue,  contenant  une  analyse  detaillde  des  manuscrits  cUchimiques 
de  la  hiblioth^que  royale  de  JParis  etc.  etc*  par  le  Dr,  Ferd»  Hoefer, 
Tom.  L  et  IL    ä  Paris  1842  et  1843. 

Jüuni.  Upiükt.  Chemie,    KXXIV,  7.  <^ 
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in  Höfe r's  Bache  Yorkommen,   dessen  zwei  ersten  Thefle  die- 
selbe Zeitperiode  umfassen.    Statt  jedoch  von  dem  eben  so  inhalt- 
reichen als  schön  geschriebenen  Buch  im  Allgemeinen  zu  spre-   [ 
eben ,  will  ich  eine  Probe  daraus  mittheilen,   welche  sich  auf  die 
zuerst  von  Höf  er  gegebene  Nachweisnng  bezieht,   dass  Piatina, 
deren  Fundorte  sich  neuerdings  stets  vermehrten,  dem  Alterthum 
nicht  so  fremd  war,    als  man  sich  einzubilden  pflegt.      Schon  bei    . 
dem  Abschnitte,  welcher  von  der  Chemie  der  Aegyptier^  Phönicier   ; 
und  Hebräer  handelt,   kommt  der  Verfasser  S.  47  auf  einige  Me- 
tallverbindungen ,  welche  den  Benennungen  xaaaheQog  und  stan-    > 
num  bei  den  Griechen  und  Römern   zu    entsprechen  scheinen, 
Worte,  deren  Uebersetzung  nur  Philologen  leicht  wird,   welche 
nicht  darauf  achten,  ob  alles ,  was  vom  Metall  ausgesagt,  zu  der 
vorausgesetzten  Natur  desselben  passe.   Bei  der  Chemie  der  Grie- 
chen und  Römer  beginnt  H  ö  f  e  r  den  Abschnitt  vom  Zinn  S.  132 
mit  den  Worten,  dass  eine  grosse  Dunkelheit  in  griechischen  und 
römischen  Schriftstellern  herrsche  hinsichtlich  auf  den  Gebrauch 
der  Worte  stammm^  plumbum  album^   plumbum  argentarium^ 
cassiteros  (xaaaheQog) ,    obwohl  man  gewöhnlich  sich  begnüge, 
diese  Ausdrücke  durch  Zinn  zu  übersetzen.     Nachdem  er  Stellen 
angeführt,  die  allerdings  auf  das  Zinn  passen,  sagt  er  Folgendes, 
was  ich  am  liebsten  mit  seinen  eigenen  Worten  darlegen  will 
(S.  133): 

Quant  au  m^tal  que  Ton  rencontrait  dans  les  mines  d*or  (du- 
fta),  et  qui,  apr^s  le  lavage  du  min6rai,  se  presentait  saus  la 
forme  de  calculs  notr«,  eariis  de  iaches  blandies^  ä  peu  pris  du 
mime  poids  que  Vor,  et  se  trouvant  p^le-m^le  avec  les  sables  an- 
riföres  au  fond  des  corbeilles  destinies  ä  recueillir  ce  n^tal,  ce 
n'est  lä  certainement  pas  T^tain "').  Quel  6tait  alors  ce  m6tal  blanc, 
et  aussi  pesant  que  Tor  ?  —  Ce  m^tal  ne  ponvait  Stre  qne  le  pla- 
iine.  D'ailleurs,  il  n'est  pas  6tonnant  que  les  anciens  aient  connu 
le  platine ,  puisque  ce  m6tal  se  rencontre  souvent  dans  les  mines 
d*or,  et  qu'il  se  präsente,  ainsi  que  Tor,  avec  Faspect  qui  le  cha- 
ract^rise. 


*)  In  der  Note  wird  folgende  Stelle  angeführt :  Inveniantar  (eae  are- 
nae)  et  in  anrarii«  metaUis,  quae  elatia  vocant,  aqoa  immissa  elnente  cal- 
culof  nigroii  paulum  candore  varlatos,  qoibas  eadem  graTitas  quae  anro,  et 
ideo   in  calatbif,    in   quibns   anmm   colligitar»    remanent  cum  eo.    PI  in. 

xxxrv.  16. 
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Und  hieran  will  ich  nun  folgende  Bemerkaogen  reihen, 
welche  sich  auf  die  verschiedenen  Benennungen  der  Piatina  im 
Alterthume  beziehen. 

L     Piatina  als  weisses  Blei  eon  Plinius 

bezeichnet. 

Man  darf  nur  die  von  Höfer  in  der  Note  angeführte  Stelle 
des  Plinius  lesen,  um  sich  zu  überzeugen,  dass  die  von  ihm  ger 
gebeae  Erklärung  die  einzig  mögliche  ist.  Denn  ein  Metall,  wel- 
ches zugleich  mit  Gold  im  Flusssande  vorkommt  und  bei  der  Aus- 
waschung, weil  es  gleiche  Schwere  mit  Oold  hat^  neben  ihm  zu- 
rückbleibt, was  soll  es  anders  sein  d\»  Plaiina?  —  Dennoch  hat 
Niemand  vorher  die  Stelle  richtig  verstanden.  Beckmann  in 
seinen  Beiträgen  zur  Geschichte  der  Erfindungen  (Bd.  IV.  S.  321 
— 381)  schrieb  eine  lange  und  gelehrte  Abhandlung  über  das 
Zin>n  und  machte  aufmerksam ,  duss  man  allgemein  glaube,  das 
Zinn  sei  schon  zu  den  Zeiten  des  Herodo  t,  Homer  und  Mo- 
ses bekannt  gewesen.  Dennoch  fügt  er  bei :  „Das  Zinn  gehört  zu 
den  Metallen,  welche  die  Natur  nicht  gediegen  darstellt,  und  wurde 
bisher  nur  in  wenig  Ländern  gefunden.  —  Bedenklich  scheint 
mir  auch  der  Umstand,  dass  man  unter  den  griechischen  und  römi- 
schen Alterthümern  entweder  nie  oder  höchst  selten  und  zweifel- 
haft zinnerne  Sachen  gefunden  hat,  da  doch  Zinn  in  der  Luft,  im 
Wasser  und  in  der  Erde  unveränderlich  bleibt ,  wenigstens  an 
Dauerhaftigkeit  das  Kupfer  und  Blei  weit  übertrifft,  von  welchen 
Metallen  gleichwohl  Alterthümer  nicht  selten  sind.^^  —  Dessenun- 
geachtet kommt  Bockmann  nicht  auf  den  Gedanken,  dass  auf 
Fiatina  passe.,  was  Plinius  vpadem  sogenannten  weissen  Blei 
sagt,  welches  er  so  gänzlich  unterscheidet  von  dem  schwarzen 
oder  gewöhnliohen  Blei ,  dass  man  sogleich  merkt ,  es  sei  von  ei- 
nem durchaus  verschiedenen  Metalle  die  Rede,  dessen  Schwere 
blos  zu  einer  Yergleichung  mit  dem  Blei  Veranlassung  gab,  ob- 
wohl es  bei  seinem  bezeichneten  Vorkommen  neben  Gold  im  Sande 
der  Flüsse  ein  weit  helleres  Ansehen  hatte,  was  eben  durch  den 
Zusatz  irm^  angedeutet  werden  sollte.  —  Fourcroy,  der  im 
Systeme  des  conruiissances  clUmiques  stets  historische  Bemerkun- 
gen jedem  Artikel  voraussendet,  meint,  Plinius  habe  Zinn  unter 
trm^em  Bfe»  verstanden.    Jedoch  Pliniuft  uwol^n  ^^  v^^'o^ 
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Beckmann  henrorhebt,  das  silberhaltige  Blei  stamium*) ^  was 
er  aasdrücklich  mit  dem  Zusätze  sagt:  „aus  dem  weissen  Blei  kann 
man  kein  Silber  aasschmelzen,  wohl  aber  aus  dem  schwarzen/' 
Ja,  er  fügt  sogar  bei ,  „Silber  sei  schmelzbarer  als  dieses  weisse 
Blei,  und  lasse  sich  eben  deswegen  damit  nicht  löthen;  über- 
haupt sei  dieses  weisse  Blei  unvermischt  mit  andern  Metallen  zu 
nichts  zu  brauchen.^'  Das  heisst  doch  offenbar:  man  fand  bei  der 
Bearbeitung  dieses  sogenannten  weissen  Bleies,  d.  h.  des  im  Fluss- 
sande neben  Gold  vorkommenden  rohen  Platins ,  viele  Schwierig- 
keit und  konnte  blos  legirt  mit  andern  Metallen  es  verarbeiten. 
Wirklich  hat  erst  in  unsern  Tagen  W oll aston  die  Verarbeitung 
des  reinen  Platins  gelehrt,  das  noch  jetzt  nicht  im  Ofen  zu  schmel- 
zen ist  ohne  Zusatz  anderer  Metalle. 

II.     Piatina  mU  dem  Namen  xaaaheQog. 

Plinius  sagt,  das  plumbum  attmm  sei  ein  sehr  kostbares 
Metall,  von  den  Griechen  xaaohfQog  genannt,  und  erinnert,  dass 
dieses  Metall  schon  zu  trojanischer  Zeit  bekannt  gewesen  nach 
dem  Zeugnisse  Homer's  '^*).  Demnach  wäre  xoGakegog  bei  Ho- 
mer im  Sinne  des  Plinius  durch  plumbtim  aXbum^  d.  h.  also, 
wie  wir  eben  sahen ,  durch  Plaima  zu  übersetzen.  Und  wirk- 
lich wird  xaaa/T£()o^  lediglich  als  Schmuck  der  ersten  Könige,  einzig 
und  allein  des  Agamemnon,  des  Achill  und  Di o m e  d  genannt. 
Dennoch  dachten  die  Philologen  an  Zinn ,  ohnerachtet  xaaaheQog 
und  Gold  stets  neben  einander  stehen  und  es  sich  etwas  spasshaft 
ausnimmt,  wenn  z.  B.  bei  dem  Harnisch  des  Agamemnon  nach  der 
Yossischen  Uebersetzung  (II.  XI.  25)  von  Streifen  die  Rede 
ist:  „zwölf  aus  funkelndem  Gold  und  zwanzig  andre  des  Zinnes.^' 
Noch  dazu  sollte  dieser  Harnisch  des  Agamemnon  als  etwas  ganz 


*)  Diess  ist  ganz  klar,  da  Pliniuf  sagt:  Plambam  nigram  omn  ar- 
gento  nascitar,  mixtisqae  venis  conflatar.  Ejus  qui  primas  llait  in  fornace 
liqnor,  stannum  appellatar,  qoi  secandus,  argentam.  Und  onmittelbar  vor- 
her hatte  er  gesagt:  Non  fit  ex  albo  plurabo  argentnm,  cum  fiat  ex  nigro. 
Weiter  heisst  es:  Albi  plambi  natara  plas  aridi  habet,  contraque  nigri  tota 
homida  est;  ideo  album  nullt  rei  Hne  mixtura  utile  est;  ne'qoe  argentum 
ex  eo  plnmbatnr,  quoniam  prius  liquescit  argentum.  Plin.  XXXIV.  c.  17. 
sect.  47.  48. 

**)  Plonibi  dao  genera,  nigram  atqae  candidam.  Pretiosissimum  can- 
didam,  a  Graecis  appellatom  cassiteron,  fabuloseque  narratum  in  insulas 
marit  atlantici  peti,  ^itilibusque  navigiis  circomsotis  corio  advehi.  —  Al- 
bum habuit  auctoritatem  et  Iliacis  temporibas,  teste  Homeru,  cassiteron  ab 
mo  dictom.    Plin.  1.  1.  c.  16. 
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besonders  Kostbares  heryorgehoben  werden,  indem  er  als  ein  Gast* 
-geschenk  dargestellt,  das  ein  Urenkel  Phaet ho ns,  der  reiche 
Herrscher  in  Kypros  gegeben ,  welcher  Paphos  erbaut ,  wodurch 
wir  also  sogleich  in  den  berühmtesten  Mysterienkreis  hineinge- 
führt werden.  Schneider,  der  einzige  Philolog  neuerer  Zeit, 
der  sich  ernstlich  mit  Naturwissenschaften  beschäftigte,    sagt  in 
seinem  bekannten  Schullexikon ,    nachdem  er  die  auf  xaaahtQog 
sich  beziehenden  Stellen  der  Iliade  angeführt,  mit  Recht:  „Aus  den 
angeführten  Stellen  erhellt,  dass  man  den  xaaahiQog  im  Feuer  er- 
weicht ond  mit  dem  Hammer  zu  Platten  gearbeitet  verbrauchte, 
dass  davon  Beinschienen  gemacht  wurden,  welche,  wenn  sie  von 
dem  weichen  Zinne  waren,  schlechte  Dienste  wider  den  Stoss  der 
Lanzen  thon  konnten.    Daher  ist  es  sehr  zweifelhaft ,  ob  Ho  m er 
unter  xaaaijiQog  Zinn  verstanden  habe.^^   —  Diess  um  so  mehr, 
da,  wie  schon  gesagt,  Gold  und  xaaaheQog  stets  zusammengestellt 
werden;  namentlich  war  es  der  Gott Hephästos,  der  auf  dem  künst- 
lich von  ihm  gearbeiteten  Schilde  Achills  eine  Heerde  anbrachte. 
Kam  Theil  aus  Gold,  zum  Theil  aus  Kassiteros  gebildet.   Auch  die 
Schienen  für  Achill  verfertigte  er  von  Kassiteros,  „der  schrecklich 
schallte  vom  Speer  getroffen^^  (II.  XXL  592).    Offenbar  kann  hier 
nicht  Zinn  gemeint  sein,    sondern   an  ein  edleres,     zur  Aus- 
schmttcknng  gleich  dem  Gold  angewandtes,  aber  nicht  weiches, 
sondern  klingendes  Metall  ist  zu  denken.    —   Beckmann   erin- 
nert, dass  zuerst  im  4.  Jahrhunderte  xaaalrtQog  durch  stannum 
fib^rsetzt  wurde ,  und  dass  dieser  Uebersetzung  dann  im  6.  Jahr- 
handerte  Priscian  folgte,   diese  Hauptautorität  der  grammati- 
schen Philologen. 

So  berühmt  war  Kassiteros ,  dass  er  Inseln  im  atlantischen 
Heere,  wo  er  gefunden  wurde,  den  Namen  gab.  Plinius  (sowie 
früher  Her 0  dot)  erwähnt  es,  in  der  so  eben  in  der  Note  ange- 
führten Stelle,  als  fabelhafte  Angabe  der  Griechen,  dass  Kassiteros 
anf  diesen  Inseln  im  atlantischen  Meere  gefunden  werde.  Da  man 
xaaüijBfog  durch  Zinn  übersetzte,  so  dachte  man  an  die  britischen 
Inseln.  Diess  passt  aber  nicht,  da  die  Inseln  über  Spanien  hinaus 
liegen  X^x  adeerso  Celtiberiae,  wie  Plinius  Üb,  IV.  cap.  22. 
seeL  36  sagt) ,  und  die  britischen  Inseln  doch  zur  Zeit  des  P 1  i  - 
niv8  nicht  als  fabelhafter  Fundort  des  Zinnes  bezeichnet  werden 
konnten.  Charakteristisch  übrigens  ist  es  bei  dem  Zinn,  dass  es 
woU  an  wenigen  Orten  der  Erde  gefunden  wird,  aber  wo  es  vor- 
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kommt,  stets  in  grösser  Menge  vorhanden  ist,  so  dass  es  niemals 
zu  den  besonders  kostbaren  und  seltenen  Metallen  gehören  konnte. 
Man.  möchte  daher  eher  bei  den  im  atlantischen  Meere  liegenden 
kassiteridischen  Inseln  an  die  fabelhafte  Atlantis  der  Alten  denken. 
Ausdrücklich  auch  hebt  Strabo  zum  S<^hlusse  des  dritten  Buches 
seiner  Geographie  hervor ,  wie  sehr  die  Phönicier  sich  bemühten, 
ihre  Fahrt  geheim  zu  halten  zu  den  kassiteridischen  Inseln ,  die, 
wie  er  sagt,  nördlich  vom  Hafen  der  Artabrer  (die  das  nordwest- 
liche Vorgebirge  Spaniens  bewohnten)  im  hohen  Meere  liegen, 
und  deren  Bewohner  er  auf  eine  phantastische  Weise  schildert  als 
ganz  eigenthümlich  in  „lange  schwarze  Mäntel  gekleidete  Men- 
schen ,  die  mit  Stäben  einherwandeln ,  wie  die  Strafgöttinnen  in 
den  Trauerspielen/^  Auch  in  Nebenbeziehungen  also^  fehlt  die 
mysteriöse  Einkleidung  nicht.  Im  Lande  der  eben  genannten  Ar- 
tabrer ,  führt  Strabo  an  (lib.  HL  sect  2.  §.  9.  p.  147  ed.  Ca- 
saub.)^  sage  Poseidonius,  dem  er  jedoch  keineswegs  geneigt 
ist,  viel  Glauben  zu  schenken,  „blinkt  die  Erde  von  Silber ,  Kassi- 
teros  und  weissem  Golde,  denn  es  ist  silberhaltig.  Solche  Erde 
führen  die  Flüsse ;  die  Weiber  schüren  sie  mit  Rechen  zusammen 
und  schlämmen  sie«  in  geflochtenen  Sieben  über  einem  Kasten.^^ 
Offenbar  kann  dem  hier  bezeichneten  Vorkommen  gemäss  der 
Naturkenner  unmöglich  an  Zinn  denken,  sondern  wird  schon  darum 
xaaahfQog  durch  Piatina  zu  übersetzen  geneigt  sein. 

in.    Piatina  unter  dem  mystischen  Namen  Elektron  (tjXbktqov). 

.Die  Fabelmasse,  welche  sich  auf  das  Elektron  bezog,  recht 
absichtlich  dazu  bestimmt ,  dasselbe  lediglich  zu  einer  Sache  der 
Mysterien  zu  machen,  hat  s^chon  die  Indignation  eines  Plinius 
erregt.  Höfer  kommt  in  seiner  Geschichte  der  Chemie  Th.  L 
S.  109  auf  das  Elektron  zu  sprechen ,  früher  als  vom  plumbum  ah 
bum  des  Plinius  die  Rede  sein  konnte.  Dieser  Zufall  gab  wohl 
die  Veranlassung,  dass  er  bei  der  gewöhnlichen  Ansicht  steh^i 
blieb,  während  er,  nachdem  er  einmal  die Ueberzeugnn; gewon- 
nen, dass  im  hohen  Alterthume  das  Platin  nickt  ganz  unbekannt 
war,  leicht  dafür  einen  neuen  Beweis  in  den  Stellen  über  das  Elek- 
tron würde  gefunden  haben.  Nun  aber  ^gl  er  darüber  Folgende» 
in  einer  Note  S.  109:  ^^Velectrum  signifie,  ehez  les  anciens,  deux 
choses  bien  difförentes :  d'abord  T^Iectrum  proprement  dit ,  c*ett  k 
dire  Van^ejaune  ou  le  mccm^  qui  est  une  snbstance  organiqie 
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Fl  C^p^ce  de  r^sine  fossile) ;  en  second  liea,  mie  alliage  d*or  et  d'ar- 
li;  gent,  comme  nous  Tapprend  Paosanias  (IIb.  I.):  a^^o  ^kfXTQov 
€kva[A%(iiyi.iivog  iauv  UQyvQfa  /Q'^oog.  „11  existe  un  aatre  ^lectriim, 
qai  est  une  alliage  d'or  et  d'argent/^  Comp.  PliDe  XXXIII.  4: 
5,Tout  or  est  alli^  d*argent;  la  proportion  en  varie.  C'est  qudqae- 
fois  la  dixi^me,  la  neuvi^rae,  la  huiti^me  partie  du  poids.  Lo.rsqae 
la  proportion  de  Targent  est  d'un  cinquieme,  Tor  perd  son  nom, 
et  prend  le  nom  cTäleclrum.^'  Un  auteur  Italien,  C  o r ti  n  o  v i s (opus* 
coü  scelH  suUe  seiende  etc.  Milano  1760  in  4°),  chercha  ä  prou« 
ver,  dans  une  savaute  dissertation ,  que  la  platine  etait  connu  des 
anciens  sous  le  nom  (felectrum.  Les  raisons ,  qu*il  en  donne ,  ne 
sont  pas  valables.^^ 

Es  ist  meine  Absicht,  mich  anCortinovis's  Meinung  anzn- 
schliessen,  dessen  Abhandlung  ich  übrigens  nicht  zu  sehen  bekom- 
men konnte.  —  Zunächst  wende  ich  mich  zuButtmann's  sehr 
gründlicher  Abhandlung  über  das  Elektron  im  zweiten  Theile  seines 
Mythologus  S.337  —  363.  Es  sagt  derselbe,  um  die  Sonderbarkeit 
zu  erklären,  dass  eine  Metallmischung  aus  Gold  und  Silber  densel- 
ben Namen  erhalten  habe,  welchen  man  dem  Bernstein  gab,  nämlich 
fjXtxxQov,  Folgendes  S.  352:  „Der  Bernstein  und  das  ihm  ähnlich 
glänzende  Metall  können ,  so  widersinnig  uns  '^')  auch  das  klingen 


^)    Dieses  ErklärongspriDcip  ist  Uberaas  gewöhnlich  unter  den  Philolo- 
gen,   besonders   bei  Erklärong  der  Dichter,    so  dass  man  glauben  möchte, 
die  Befrenndung  mit  dem  Widersinnigen  gehöre   mit  zur  Tendenz  einer  ge- 
wissen  Art  philologischer  Vorbildung.     Ganz   speciell   g^b   die  gewöhnliche 
Ansicht  der  Mythologie  Veranlassung,  dass  man  die  edelsten  Geister  des  AI- 
terthnms  befangen  glaubte  in  lauter  Unsinn,   und  diese  Befangenheit  gerade 
die  nsiive  alterthümliche  Poesie  nannte,  selbst  sich  nicht  scheuend  vor  ähn- 
licher Befangenheit,  um  desto  poetischer  zu  erscheinen.    So  z.  B.  enthalten 
die   so   zahlreichen  ^teilen  der  Dichter  von  den  Dioskuren ,    nach  der  ge- 
wöhnlichen Auffassung  derselben,   nichts  als  Widersinnigkeiten,  welche  man 
dennoch  lange  genug  als   classische   bewundert   und   zur  Einimpfung   einer 
sogenannten  classischen  Bildung  benutzt.    Solches  ist  durch  eine  Reihe  too 
Beispielen  nachgewiesen  in  einem  ganzen  Capitel  meiner  Einleitung  in  die 
Mythologie  auf  dem.  Standpuncte    der  Naturwissenschaft,   S.  286 — 826, 
und  dergleichen  Beispiele    kann   ich   leicht  um   das   Zehnfache  vermehrea, 
um  darzuthun,  welche  Widersinnigkeiten  entstehen,  wenn  sich  die  Philologie 
iron  der  Naturwissenschaft  trennt,  wie  solches  neuerdings  so  allgemein  Sitte 
geworden.    Wirklich  aber  war  bei   der   speciell  in  einzelnen  Zeitperioden 
sich  geltend  machenden  gelehrten  Bildung  die  Torherrschend  werdende  Kälte 
nnd  Abneigung  gegen  Naturwissenschaft  stets  das  charakteristische  Merkmal 
obscnrantischer  Zeiten.    Anerkannt  auch  giebt  es  eine  Auffassongsweise  der 
Mythologie,  welche  mit  dem  Obscurantismus  Hand  in  Hand  geht  und  wel- 
cher eben  darum  eine  rationalistische,  an  streng  physikalische  Hieroglyphen 
sich    anscUiessende    Betrachtungsweise   derselben   besonders  verhasst    sein 
nkvss. 
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mag,  für  einerlei  gegolten  haben.  Nämlich  in  jener  Zeit  einfacher 
Erfahrungskeuntnisse  konnten  Dinge  für  einerlei  gelten ,  die  in  ge- 
wissen, für  die  Sinne  und  den  Gebrauch  wesentlicheren  Eigenschaf- 
ten übereinkamen,  während  sie  in  andern,  die  dann  aber  fürNehen- 
umstände  galten,  sehr  verschieden  waren.  Am  Bernstein  überhaupt 
erinnerte  Alles  an  das  Gold,  die  gelbe  Farbe,  der  herrliche  Glanz,  die 
grosse  Kostbarkeit."  —  Abgesehen  von  der  Durchsichtigkeit  und 
der  Brennbarkeit  des  Bernsteins,  und  blos  die  Farbe  in  Betrachtung 
gezogen,  so  ist  diese  doch  keineswegs  goldgelb;  auch  ist  der  Glanz 
des  Bernsteins  keineswegs  herrlich,  blos  harzartig,  unmöglich  dem 
Golde  vergleichbar ;  und  zu  den  Seltenheiten  gehörte  der  Bern- 
stein im  Alterthume  durchaus  nicht.  Vielmehr  sagt  P 1  i  n  i  u  s  voll 
gerechter  Indignation  über  die  mysteriöse,  dem  Bernstein  ange- 
reihte Fabelmasse :  „von  einer  alltäglichen ,  im  Ueherflusse  eor- 
luindeiien  Sache  *)  solche  Dinge  im  Ernste  zu  sprechen ,  ist  die 
grösste  Menschenverachtung,  eine  unerträgliche  Straflosigkeit  der 
Lüge."  —  Man  merkt  nun  schon ,  dass  die  Schriftsteller  des  Al- 
terthnms  mannigfach  gehemmt  waren  in  ihren  Forschungen  nicht 
nur,  sondern  auch  in  Mittheilung  des  ihnen  wirklich  bekannt  Ge- 
wordenen, wenn  die  Rede  war  vom  Elektron.  Nirgends  aber 
kommt  eine  Stelle  im  Alterthum  vor,  wo  der  Bernstein  mit  dem 
Golde  wäre  verglichen  worden.  Da  jedoch  Buttmann  einmal 
diese  Yergleichung,  so  widersinnig  ^ie  uns  (was  er  selbst  her- 
vorhebt) scheinen  mag,  im  Geiste  des  Alterthums  rechtfertigen  zn 
können  meinte :  so  versteht  er  auch  eine  höchst  klare  Stelle  des 
Pausanias'*'''')  nicht,  welche  hierin  derNote  mit  Buttmann's 

*)  Res  quae  qaotidie  inveniatnr  (oder  invehatar  nach  anderer  Lesart) 
atqae  abundet,  heisst  hier  der  Bernstein.  Fl  in.  H.  N.  XXX  VII.  cap.  2. 
seet»  11.  tn  /In. 

**)  JPansa^nias  V.  cap.  12.  p.  406  ed,  Casanb.  aagt:  t6  d\  ^Xcic- 
xQOv  rovTOj  ov  x(ß  Äöyoioatq}  nsnoirivtcii  r^  eliiova^  ooov  fihv  o^o- 
fiazov  iv  xov  'Hgioavo^  ratg  tpdfifioig  svQiatistaij  anavi^stai  tu  fia- 
liavcCj  Hocl  dv^Qfonm  xifiiov  noXlmv  iüriv  ^vena'  x6  dh  äXXo  rjXsntQOV 
dvccfuftiy^ivog  iarlv  dQyvQqn  x^aog,  Bottmann  sagt:  „Merkwürdig 
ist,  wie  die  Aasdrücke  eines  übrigens  sehr  sachkundigen  Mannes,  des  Fan* 
sanias,  noch  ganz  von  der  Art  sind,  dass  man  sieht,  Bernstein  and  das 
metallische  Elektron  waren  ihm  nur  verschiedene  Formen  and  Arten  dessel- 
ben Stoffes*  —  r^ämlich  bei  Gelegenheit  jenes  Standbildes,  das  wohl  ohne 
Zweifel  von  dem  Metall  Elektron  gemacht  war,  giebt  er  eine  kurze  Notiz 
▼om  Elektron  überhaupt  und  drückt  sich  ho  ans:  Von  diesem  Elektron, 
wovon  das  Bild  des  Augustns  gemacht  ist,  giebt  es  zwei  Arten;  die  eine 
(ond  nun  bezeichnet  er  den  Bernstein)  ist  sehr  selten  und  kostbar,  die  an- 
dere ist  eine  Mischung  von  Gold  und  Silber.**  —  Aber  der  Bernstein  war 
zu  Plinias^s  Zeiten  nicht  selten  und  kostbar,    wie  wir  vorhin  sahen,   und 
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"  Erklärung  (oder  Verdunkelung  vieiraehr)  angeführt  und,  wie  je- 

"*'  der  sieht,  in  wörtlich  treuer  Uebersetzung  also  lautet :    „Dieses 

^.  Elektron ,  woraus  die  Bildsäule  des  Augustus  gemacht  und  wel- 

^  ehes  als  Naturproduct  (aiTo/narov)  sich  findet  in  dem  Sande  des 

'  Eridanus ,  ist  sehr  selten  und  steht  daher  in  hohem  Werthe  bei 

^  den  Menschen,  das  andere  Elektron  aber  ist  mit  Silber  gemischtes 

Gold/^  —  Pausanias  setzt  also  ofiPenbar  das  Naturproduct  dem 

Kunstproduct  entgegen.    Man  suchte  nämlich  das  im  Sande  des 

Eridanus  vorkommende  Naturproduct   (was  unmöglich  Bernstein 

sein  konnte,  woraus  sich  auch,  wie  Buttmann  selbst  zugesteht, 

keine  Statue  machen  lässt)  durch  Mischung  von  Gold  mit  Silber 

nachzuahmen.  Also  muss  jenes  Naturproduct  nothwendig  ein  edles 

(wie  Pausanias  sagt,  „sehr  seltenes^')  Metall  gewesen  sein,  das 

auch  an  Werth  dem  Golde  vergleichbar ,  nur  von  hellerer  Farbe 

war.   Dem  natürlichen  Vorkommen  gemäss  im  Flusssande  werden 

wir  also  nothwendig  an  Piatina  denken  müssen. 

Nun  aber  wird  es  nöthig  sein ,  vorzugsweise  davon  zu  spre- 
chen ,  wie  Piatina  zu  dem  Namen  Elektron  kommen  konnte.  Und 
hier  wird  uns  Buttmann,  der  als  Grammatiker,  wenn  er  von  ety- 
mologischen Gegenständen  handeh,  ganz  in  seinem  Fache  ist,  auf 
den  richtigen  Weg  führen  können.  Derselbe  leitet  nämlich  in  der 
angeführten  Abhandlung  S.  355 — 363  ijkixxQov  von  fytkxtiv^ 
ziehen^^  ab  und  rechtfertigt  diese  Ableitung  durch  analoge  Bei- 
spiele vollkommen  von  grammatischer  Seite.  Gut  ist  seine  Be- 
merkung, dass  die  Benennung  des  Bernsteins  auch  in  andern  Spra- 
chen von  der  Erscheinung  des  Anziehens  abgeleitet  zu  sein 
scheine ,  worüber  er  zum  Schlüsse  seiner  Abhandlung  Folgendes 
sagt:  „Die  heutige  französische  Trivialbenennung  tire-paiUe  hat 
S  a  c  y  schon  mit  der  orientalischen,  karuba^  verglichen,  welches  im 
Fersischen  buchstäblich 5^ro^räf/&er  heisst.  Der  zweite  Theil  dieses 
Namens,  ruba^  Räuber^  stimmt,  wie  so  viele  andere  persische 
Wörter,  mit  der  germanischen  Wurzel  gleicher  Bedeutung  über- 


Battmann  wird  onmöglich  beweisen  können,  dass  er  zu  P an sanias's  Zei- 
ten zor  Seltenheit  geworden.  Uebrigens  kommt  der  Bernstein  wohl  im  Meere, 
aber  nicht  im  Flasssande  vor ,  wie  jenes  seltene  Metall ,  woraus  die  Bild« 
säole  des  Angnstps  gemacht  war.  —  Ein  Zeitgenosse  des  Angnstos,  Vir- 
gil  in  seiner  Aeneide  (VIII.  624),  lässt  Beinschienen  aus  Elektrnm  und  rei- 
nem Gold  (ocreas  electro  auroqne  recocto)  vom  Valcan  für  den  Aeneas 
machen,  in  offenbarer  Nachahmung  Homer's,  der  11.  XYIIL  613  Schie- 
nen für  Achill  vom  Hephästos  machen  lässt  aus  Kassiteros.  Vir  gil  über- 
setzte also  naaaltSQog  durch  electrum. 
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ein,  nnd  dadurch  wir^  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  der  Name  raf^ 
rav,  den  der  Bernstein  in  den  nordgermanischen  Sprachen  führt, 
ebenfalls  zu  der  Wurzel  ra)f<?ii,  rauben^  gehöre.  —  Und  damit 
vergleiche  man  wieder  die  Notiz  aus  dem  Oriente  bei  Plinius 
(XXXVII,  c,  2.  sect.  11),  dass  in  Syrien  die  Weiber  an  den  Spin- 
deln Wirbel  gehabt  von  Bernstein  und  ihn  Räuber  (harpagd) 
nannten,  weil  er  Blätter,  Stroh  und  Fasern  der  Kleider  anzieht/^ 
—  In  diesem  Sinne  nun  konnte  die  natürlich  vorkommende  Piatina 
mit  gutem  Grunde  Elektron  genannt  werden,  weil  sie  wegen  ihres 
Eisengehaltes  magnetisch  ist,  und  zwar  nicht  blos  vom  Hagnet  an- 
gezogen wird ,  sondern  auch  in  grössern  Stücken  geradezu  pola- 
risch vorkommt.  Da  also  die  natürlich  vorkommende  Ptatina  sich 
dem  Magnet  anschloss,  so  war  sie  schon  dadurch  im  Alterthnme 
der  wissenschaftlichen  Naturforschung  entzogen  und  gehörte  den 
Hysterien  an,  worin  der  Hagnetismus  eine  so  grosse  Rolle  spielte, 
wie  ich  nicht  blos  philologisch  streng ,  sondern  auch  mit  Nutzen 
für  die  neuere  Physik  nachgewiesen  habe  in  meinem  Buche  über 
iie samothracischen  Mysterien^  welches  ich  unter  dem  Titel  einer 
^^Endeitung  in  die  Mythologie  auf  dem  Standpuncte  der  NtUurwis- 
senschaft^' heremsg^b*).  —   Der  Name  Elektron  für  die  natürlich 


^  Als  Probe  für  die  Bedentsamkeit  dieser  Betrachtungsweise  der  sa- 
mothracischen  Mysterien  kann  es  gelten,  dass  eben  dadarcli  die  Beschaoong 
alterthUmlicher  Kanstwerke,  so  wie  das  Lesen  der  den.selbea  sich  anschlies- 
senden Dichter  des  Alterthoms  genassreicher  wird*  In  der  Art  erscheint 
uns  z.  ft.  die  Ilias,  welche,  am  mit  Goethe  zo  reden,  den  Philologen  alt 
ein  Flickwerk  gilt,  mit  einem  Mal  als  ein  grossartiges,  schönes  Ganze.  Wer 
den  darauf  sich  beziehenden  letzten  Abschnitt  der  oben  genannten  naturwis- 
■ensehaftlichen  Mythologie  gelesen  hat,  kann  nun  auch  leicht  abnehaeo, 
warum  der  (als  Elektron  polarisch  vorkommende  und  daher  den  Mysterien 
sich  anschliessende)  Kassiteros  in  der  Iliade  allein  mit  den  dioskurischen 
Wesen  Achill  und  Dioroed  in  Verbindung  gebracht  wird  und  selbst  der  von 
Agamemnon  getragene  Kassiteros  dem  verwandten  kyprischen  Mythenkreis 
angeschlossen  ist.  Da  aber  in  der  Iliade  die  mysteriösen  Beziehungen  blos 
den  dunkeln  Hintergrund  bilden ,  worauf  die  Gestalten  der  Helden  in  vm  so 
lichterem  Glänze  hervortreten,  so  vermeidet  Homer  den  mysteriösen  Aus- 
druck Elektron  in  der  Iliade  gänzlich.  Aber  in  der  Odyssee,  welche  die 
magischen  Fabeln  der  Mysterien  gewissermaassen  zur  Schau  trägt,  kommt 
umgekehrt  nie  der  Ausdruck  Kassiteros  vor,  londern  Elektron  glänzt  neben 
Gold  im  magisch  geschmückten,  einer  Götterwohnung  ähnlichen  Palaste  der 
Helena  nnd  des  Menelans  (Od.  IV.  73) ;  Phönicier  bringen  an  den  Hof  des 
Königs  ein  Busengeschmeide  von  Gold  und  besetzt  mit  Elektron  (Od.  XV. 
459).  Und  auch  das  Halsband ,  welches  als  Brautschmuck  der  Penelopeia 
geboten  wird,  ist  „golden,  besetzt  mit  Elektron,  der  strahlenden  Sonne  ver- 
gleichbar'' (Od.  XYIII.  296).  Was  ich  hier  andeute  mit  Hinsicht  auf  den 
Gebrauch  der  Worte  KaHsiteros  und  Elektron  ^  wo  der  eine  Ausdruck  fdr 
dieselbe  Sache  allein  der  Iliade,  der  andere  allein  der  Odyssee  eigenthüui- 
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'Vt^rkommemle  Platina  Ist  also  ein  ans  den  Hysterien  stammender 
und  war  für  die  mit  magnetischer  Polarität  begabten  Platinstttcke 
mehr  verständig  gewählt,  passte  aber  nicht  auf  die  (in  der  Ton 
Hof  er  angeführten  Stelle  auch  von  Plinius  erwähnte)  Leglrung* 
^on  Gold  und  Silber,  womit  man  die  Piatina  nachzuahmen  strebte, 
um  sogenanntes  weisses  Gold  darzustellen,  welchen  Namen  ja  auch 
liei  uns  eine  Zeit  lang  die  Piatina  getragen  hat. 

IV.    PkUina  tnä  dem  aUerthütnlichen  Namen  des  weissen 

Goldes. 

Offenbar  Ist  der  Name  ^^weisses  GoW'^  besser  gewählt  für  Pla- 
-fliia,  als  der  von  Plinius  gebrauchte  ^^toeisses  BleiJ'^  Da  Piatina, 
mrie  wir  eben  sahen,  den  mystischen  Namen  Elektron  erhielt,  wel- 
cher allerdings  zunächst  nur  den  polarisch  vorkommenden  Stücken 
angemessen  war:  so  Ist  es  zweckmässig,  dass  wir  uns  an  Hero- 
dot  wenden,  der  so  behutsam  Ist  bei  allen  mit  den  Hysterien  zu- 
sammenhängenden Dingen ,  und  hören ,  was  er  uns  über  Elektron 
und  über  den  FIuss  Eridanus  sagt,  wobei  er  auf  das  im  Norden 
vorkonmende  Gold  zu  sprechen  kommt,  während  bei  einer  andern 
Veranlassung  vom  weissen  Golde  die  Rede  Ist.  Eridanus  reiht 
gich  bekanntlich  den  Sternbildern  an.  Schon  daraus  merken  wir, 
dass ,  wenn  vom  Vorkommen  des  Elektron  Im  Eridanus  die  Rede, 
l¥(r  nicht  an  den  Fiuss  Po  in  Italien  denken  dürfen.  In  dessen  Sand 
ohnehin  keine  Piatina  vorkommt,  vielmehr  durch  den  Namen  Eri- 
danus der  Zusammenhang  des  Elektron  mit  den  Hysterien  anft 
Neue  angedeutet  Ist.  Herodot,  wie  es  scheint,  eben  so  nnwlllig 
über  die  Fabelmasse  der  Hysterien,  als  späterhin  Plinius,  sagt 
in  seiner  Geschichte  Ub.TIl.  cop.  115:  „Ueber  den  äussersten  We- 
sten Europa*s  weiss  ich  nichts  Zuverlässiges  zu  sagen.  Denn  ich 
glaube  weder,  dass  dort  von  den  Einwohnern  ein  Fluss  Eridanus 


lieh,  steht  nicht  so  isolirt,  als  man  vielleicht  glauben  möchte.  Nor  haben 
die  Philologen  den  Wink  unbeachtet  gelassen,  den  ihnen  Plinins  gab,  in- 
dem er  sagt  (H.  N.  XXX.  cap.  1.  sect.  2) :  „Es  ist  sehr  beachtnngswertb«  • 
dass  Homer  bei  dem  trojanischen  Kriege  so  sehr  stillschweigt  von  magi- 
scher Kunst,  so  sehr  aber  auf  sie  eingeht  in  den  Irrreisen  des  Ulysses,  dass 
fast  das  ganse  Weric  aus  nichts  Anderem  besteht.**  —  Plinins  unterschei- 
det also  die  Ilias  und  die  Odyssee  durch  die  Art  ihres  Verhältnisses  zu  den 
Mysterien.  Aber  da  die  Philologen  nicht  einmal  darauf  achteten,  wie  be- 
aefaränkt  die  Schriftsprache  dnrch  die  Mysterien  war,  so  gingen  solche  blos 
flachtig  hingeworfene  Andentnogen,  wie  die  eben  angef&hrte  des  PUnl^t^ 
gänzlich  für  sie  verloren. 
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genannt  werde,  welcher  ausfliesst  in's  Meer  gen  Norden,  und  wor- 
aus das  Elektron  kommen  soll ;  noch  weiss  ich  etwas  von  den  kas- 
siteridischen  Inseln,  woraus  Kassiteros  zu  uns  kommt.  Denn  theils 
zeigt  schon  der  Name  Eridanus^  dass  er  griechisch,  nicht  auslän- 

■ 

disch  ist,  von  einem  Dichter  gebildet;  theils  konnte  ich  trotz  aller 
Mühe  von  keinem  Augenzeugen  erfahren ,  wie  das  Meer  beschaf- 
fen über  Europa  hinaus.  Von  dem  äussersten  Ende  her  kommt 
Kassiteros  und  Elektron.  Dass  im  Norden  Europa's  überaus  viel 
Gold  sei^  ist  offenbare  Thatsache ;  wie  es  aber  gewonnen  wird, 
auch  darüber  weiss  ich  nichts  Zuverlstssiges  zu  sagen.^^  —  Man 
sieht,  Herodot  will  eine  nicht  zu  bezweifelnde  Thatsache  zwei- 
felhaften Fabeln  anreihen.  Ddiss  er  Kassiteros^  Elektron  und  Gold 
zusammenstellt  und  in  sofern  als  etwas  Verwandtes  bezeichnet, 
liegt  vor  Augen.  Mit  Fabeln  aber,  sagt  er,  ist  der  Ursprung  des 
Kassiteros  und  Elektron  umhüllt.  Und  diese  sind,  wie  er  unmittel- 
bar darauf  anführt,  auch  dem  Golde  beigefügt,  das  im  Norden  von 
Greifen  bewacht  werden  soll.  —  Gewöhnlich  übersetzt  man  frei- 
lich in . der  angeführten  Stelle  Herodot's  Kassiteros  mit  Ziruij 
und  Elektron  mit  Bernstein,  Dass  jedoch  das  im  Sande  deaftVrida- 
HOS  vorkommende  Elektron  nicht  Bernstein  sein  könne,  leuchtel 
von  selbst  ein,  während  hierüber  auch  die  vorhin  angeführte  Stelle 
des  P  ausanias  auf  die  unzweideutigste  Weise  entscheidet.  Crans 
bezeichnend  nennt  der  alte  Lexikograph  He sych ins  das  Elek» 
tron  ein  goldartiges  Metall  (ßhaXXov  /(wa/^oi') ,  welches  er  mil 
dem  Mythos  vom  Phaethon  in  Verbindung  bringt.  —  Und  wenni 
wir  daran  erinnern,  dass  uns,  wie  Bail  ly  *)  gezeigt  hat,  die  äl- 
teste Geschichte  der  Astronomie  auf  den  Norden  Enropa^s  hin- 
führt, dass  noch  jetzt  die  Indier  den  Götterberg  mitten  in  den 
Nordpol  versetzen ,  den  Ursprung  der  Brahminen  aus  dem  Norden 
ableiten  und  Sibirien  als  ein  heiliges  Land  betrachten ,  so  können 
wir  gar  wohl  glauben ,  dass  man  im  hohen  Alterthume  schon  be- 
kannt war  mit  dem  sibirischen  Golde,  und  dann  auch  wohl  mit  der 
Platina  Sibiriens.  Die  Stelle  Herodot's,  dass  aus  dem  Norden 
viel  Gold  komme,  ist  wenigstens  eben  so  unzweideutig  als  beach- 
tenswerth. 

Und  nun  wollen  wir  zu  einer  andern  Stelle  H  e  r  o  d  o  t*8  über- 


*)  Bailly's  Geschichte  der  Sternkande  des  Alterthmns ,  übers.  Leip- 
zig 1777.  Bd.  I.  S.  2Ö8.  Vergl.  meine  EitUeitung  in  diu  Mythtdogie  auf 
dem  Standpuncte  der  Naturwissenschaft,  S.  383. 
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if.09ken,  worin  sogar  das  specifische  Gewicht  des  sogenannten  weis- 
fwieu  Goldes  richtig  bezeichnet  ist ,  nämlich  grösser  als  das  des  Gol- 
Her  0  d  0 1  erzählt  nämlich  von  den  überaus  grossen  Geschen- 
i,  welche  Krösus  in  den  Tempel  des  delphischen  Apollo  sandte. 
•-Slabei  kommen  Platten  vor  von  reinem  Gold  und  von  weissem 
I  -Ciolde,  die  alle  gleich  gross  waren ,  als  Postament  eines  darauf  ge- 
"Setzten  goldenen  Löwen  dienend,  deren  Länge,  Breite  und  Dicke 
,  '^enau  bezeichnet  wird.    Von  den  Platten  aus  reinem  Golde  wog 
^ede  drei  halbe  Talente  (d.  h.  anderthalb  Talente),  von  denen  aus 
-"aireissem  Golde  aber  zwei  Talente.   Das  bezeichnet  doch  ofiPenbar, 
'^huss  weisses  Gold  schwerer  sei  als  reines  Gold  in  dem  Yerhältniss 
'S  :  1,5  oder  4  :  3.  Allerdings  ist  das  Gewicht  des  chemisch  reinen 
Croldes  etwa  19,5,  und  das  der  Piatina  21,7.  Da  aber  Gold  in  der 
Ifatur  gewöhnlich  mit  Silber  gemischt  vorkommt,  und,  wenngleich 
-Herodot  von  gereinigtem  Golde  spricht,  wir  dennoch  nicht  be- 
rechtigt sind,  chemisch  reines  vorauszusetzen ;  da  ferner  in  Erwä- 
gung zu  ziehen  ist,  dass  die  Goldplatten  wahrscheinlich  gegossen 
*  waren  (weil  sie  eine  Dicke  hatten  von  einer  Palma,  d.  h.  ungefähr 
die  Didce  der  vier  nebeneinander  gelegten  Finger  der  Hand) ,  die 
^Platten  von  Platin,  das  sich  blos  schweissen,  nicht  schmelzen  lässt, 
BOthwendig  gehämmert  sein  mussten ,  während  die  gehämmerte 
Piatina  nach  B rissen  ein  specifisches  Gewicht  von  20,336,   die 
•gewalzte  sogar  von  22,069  hat,  nach  Hohs  aber  das  natürlich  in 
Geschieben  vorkommende  Gold  von  hochgelber  Farbe  ein  specifi- 
sches Gewicht  von  14,857  hat,  so  kommen  wir  dadurch  ungefähr 
mt  das  Yerhältniss  15  :  20  oder  16,5  :  22  =  3  : 4,  wie  das  Yer- 
hältniss gleicher  Platten  gelben  und  weissen  Goldes  von  Hero- 
dot  bestimmt  ist. 

Schweighäuser,  der  eine  sehr  gute  Ausgabe  des  Hero- 
dot  veranstaltete,  macht  hier  den  Principien  der  sogenannten  hö- 
heren Kritik  gemäss  die  Bemerkung,  es  sei  nothwendig,  die  Stelle 
Herodot'^sim  Widerspruche  mit  allen  Handschriften  so  zu  cor- 
rijgfren,  dass  das  Gewichtsverhältniss  der  Platten  aus  reinem 
Golde  zu  denen  aus  weissem  Golde  nicht  wie  1,5  : 2,  sondern 
wie  2,5  : 2  oder  5  : 4  herauskomme  *).  Denn  das  weisse  Gold 
könne  nichts  Anderes  als  mit  Silber  gemischtes  Gold  gewesen 


*)    Er  verwandelt  nämlich  den  Aasdrock  rgla  '^(UtdXavta  in  t(fitOP 
'^fiitdXaptov ,  was  so  viel  als  2^  Talente  bezekhueu  aoW« 
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sein,  Herodol  aber  doch  unmöglich  sich  vorgeslellt  haben,  CUl 
mil  Silber  gemischt,  sei  specifiscb  schwerer  als  reines  Gold.  Diel 
Conjectur  zur  Verbesserung  des  Textes  wurde  zuerst  ToaKtl*!; 
Ihiä  in  Frankfurt  im  Jahr  1810  in  einem  Schalprogramme^l  V 
macht  und  ging  dann  sogleich  (obwohl  im  Widerspräche  mitil-  E 
len  Handschriften)  in  den  Text  über  und  daraus  in  alle  U^  g 
Setzungen.  Andere  Philologen  hatten  zuvor  durch  unrichtige  M  E 
fassung  der  bei  den  Platten  von  Gold  und  weissem  Crold  angcfa*  k 
henen  Dimensionen  nachgeholfen,  als  ob  die  letztern  grösser  ^  d 
wesen  wären.  Schweighäuser  zeigt  jedoch  sehr  gut,  im  v 
diese  Aushülfe  unmöglich  und  durchaus  dieselbe  Dimension  ki  c 
den  beiden  Arten  von  Platten  angegeben  sei.  .  Eben  daram  «v  d 
ihm  M  a  1 1  h  i  ä '  s  Conjectur  um  so  willkommener.  i 

Man  sieht,  mit  wie  vielen  Schwierigkeiten  der  Physiker  toA 
Chemiker  bei  dem  Studium  der  alten  Geschichte  seiner  IVisseii- 
Schaft  zu  kämpfen  hat,  und  wie  wenig  er  den  Uebersetsungen, 
Auszügen  und  Citaten  der  Philologen  trauen  dürfe.  Und  dies«  ist 
noch  weit  mehr  der  Fall,  wenn  von  den  in  den  Hysterien  verbo^ 
genen  naturwissenschaftlichen  Dingen  die  Rede  ist,  womit^j^  al- 
ten Physikern  eben  so  wenig  erlaubt  war ,  sich  experimentdl  n 
beschäftigen,  als  davon  etwas  aufzuzeichnen'*'),  so  dass  Mos  raA- 
seihafte  Andeutung  für  Mysterienkundige  (für  welche  man  im 
Grund  allein  zu  schreiben  gewohnt  war),  zum  Theile  selbst  in  ft* 
belhafter  Einkleidung,  möglich  blieb.  Dieser  Gesichtspunct  aber 
wurde  bisher  ganz  übersehen  von  den  Interpreten ,  woraus  nock 
weit  grössere  Missdeutungen  der  einfachsten  Dinge  entstandet 
als  diejenigen  sind,  welche  ich  so  eben  bei  Erklärung  der  ange- 
führten, durchaus  klar  und  unzweideutig  geschriebenen  Stellen  des 
Pansanias  und  Herodot  zur  Sprache  bracht^. 

V.     Üeber  einen  neuen^  durch  eine  Eigenschaft  der  Fiatina 
herbeigeführten  naturwissenschaftlichen  Mysiicismus. 

Während  die  magnetische  Polarität,  wodurch  öfters  rohe  Pla- 
tinastücke  sich  auszeichnen,  die  mysteriöse  Benennung  Elektron 
im  Alterthume  veranlasste,  so  gab  in  neuerer,  ohnehin  zum  My- 


*)  Diess  ist  streng  nachgewiesen  in  meiner  Abhandlang  „über  natar- 
wissenschaftliche  Mysterien  in  ihrem  Verhältnisse  zur  Literatur  des  Alter- 
thnns,"  welche  im  Jahre  1843  als  Denkschrift  zur  Säcolarfeier  der  Universi- 
tät Erlangen  erschien. 
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^^  flioismus  hinneigender  Zeil  eine  Tor  etwa  20  Jahren  von  Ddb  e- 
^'t  rein  er  entdeckte  Eigenschaft  des  reinen  Platins  sa  der  ihrer  Na- 
'<  Inr  nach  mystischen  Theorie  von  einer  katcUyHsehen  Kraft  die 
*  Veranlassnng.    Denn  dieser  mystische  Ausdruck  verdankt  seine 
>  Entstehung  der  Entdeckung,  dass  Platin  die  Knallluft  zur  Vereini- 
^  gang  bestimmt ,  ohne  selbst  dabei  chemisch  verändert  zu  werden, 
t    Es  scheint  also  dieses  Metall  blos  durch  seine  Gegenwart  zu  wir* 
!    ken.  Und  wirklich,  wenn  es  dabei  auf  weiter  nichts  ankommt,  als 
dass  die  Oberfläche  des  Platins  von  jeder  Unreinigkeit  befreit  sei, 
wie  Faradayzu  zeigen  suchte  (obwohl  er  eben  so  wenig  die  Natur 
der  zu  entfernenden  Unreinigkeit  anzugeben  vermochte,  als  die 
Art  ihrer  Gegenwirkung):   so  wirkt  allerdings  die  reine  Platin- 
Oberfläche  blos  durch  ihre  Gegenwart  auf  eine  höchst  geheimniss- 
Tolle  Weise,  ganz  streng  durch  eine  nothwendig  vorauszusetzende 
^^verborgisne  QuaUtät^^^  und  der  mystische  Ausdruck  ^Jkatalytische 
Kraft^^  wird  dann  unvermeidlich.    —    Man  sieht,  dass  es  nicht 
meine  Absicht  ist,  diesen  mystischen  Ausdruck  zu  tadeln.     Nur 
diess  sage  ich:  da  die  Geschichte  der  Naturwissenschaft  uns  lehrt, 
"wie  gefährlich  die  Annahme  verborgener  Qualitäten  sei,  so  erfor- 
dert es  der  Geist  der  neuern  Physik  und  Chemie,  der  Natur  dieser 
hier  auftretenden  verborgenen  Qualität  nachzuforschen. 

Farad ay  hatte  die  grösste  Veranlassung,  die  Erscheinung 
aus  elektrischem  Gesichtspunct  aufzufassen ,  nachdem  er  wahrge- 
nommen ,  dass  positiv  geladene  Platindrähte  oder  Platinastreifen 
die  Knallluft  zur  Vereinigung  disponiren,  ja  selbst  Explosion  her- 
beiführen können.  Da  er  abersah,  dass  auch  negativ  geladene 
Platinastreifen  auf  gleiche ,  obwohl  schwächere  Weise  wirken, 
80  hielt  er  es  für  nöthig,  jede  Beziehung  der  Erscheinung  auf 
Elektricität  aufzugeben.  Umgekehrt  aber  war  die  Entdeckung 
Faraday*s  sehr  günstig  meiner  Auffassungsweise  der  krystall- 
elektrischen  Wirkungsweise  des  Platins  bei  Vereinigung  der 
Knallluft'*').  Und  gerade  der  Umstand,  dass  auch  die  negative 
Ladung  der  Piatina  nicht  absolut  unwirksam ,  sondern  nur  schwä- 
cher wirksam  war,  konnte  für  die  Richtigkeit  dieser  meiner  Anf- 
fassungsweise  der  Erscheinung  ein  neues  Zeugniss  geben. 


^)  S.  die  Abhandlang  über  Döbereine r's  neues  Fenerprincip,  nnd 
eine  zweite  über  Krystall-Elelctricität  als  allgemeines  Natarprincip,  im  Jonr- 
nal  fdr  Chemie  und  Physik,  1823.    Bd.  XXIX.    S.  ^U— ^^. 
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Um  die  Sache  näher  zu  prüfen,  bediente  ich  mich  derselbea 
schwachen  constanten  Kette,  womit  Dr.  Wach  "*")  in  Bielefeld, 
damals  Assistent  am  physikalischen  Cabinet  und  chemischen 
Laboratorium  der  hiesigen  Universität,  zuerst  gelehrt  hatte, 
Kupfer  sogleich  in  fester  zusammenhängender  Form  zu  redi- 
ciren.  Es  war  mit  dieser  schwachen  constanten  Kette  sehr 
leicht  möglich,  Piatina  im  gemeinen  Flusswasser  zu  laden,  ohne 
dass  auch  nur  eine  Spur  von  Gasentbindung  zum  Vorschein  kan. 
Wenn  also  Faraday,  der  in  schwefelsaurem  Wasser  darck 
starke  Gasentbindung  die  Piatina  lud,  eben  diese  Gasentbindong 
als  Mittel  betrachtete,  alle  Unreinigkeit  von  der  Oberfläche  sei- 
ner Platinstreifen  zu  entfernen,  so  war  diese  Erklärungsweise  noa 
nicht  mehr  möglich.  Und  dennoch  disponirten  die  geladenen 
Platinstreifen  oder  Platindrähte  die  Knallluft  zur  Yereinigang. 

Ich  will  den  Apparat  beschreiben,  dessen  ich  mich  bediene. 
Ueber  eine  Röhre,  etwa  -^  —  1  Zoll  im  Durchmesser,  sei  eine 
Blase  gespannt,  worauf  ein  etwas  längerer  hervorragender  star- 
ker Zinkdraht  Z  ruht.  Diese  Röhre  A  kann  leicht,  indem  man 
etwas  Kork  einschiebt,  oder  sie  mit  Siegellack  anklebt,  in  einem 
Glase  B  freischwebend  gehalten  werden,  was  nicht  einmal  nöthig 
ist,  wenn  man  sich  eines  kegelförmigen  Glases  bedient,  während 
nebenbei  ein  Kupferstreif  K  angebracht  und  Kupfervitriolauflö- 
sung (mit  etwas  überschüssigem  Kupfervitriol)  in's  Glas  gegossen 
ist.  C  und  D  stellen  umgebogene  Glasröhren  vor,  in  denen 
unten  der  Stiel  eines  kleinen  Plätinlöffelchens  eingesiegelt  ist, 
doch  so ,  dass  er  unter  dem  Siegellack  hervorragt  und  von  dem 
in  die  Röhre  gegossenen  Quecksilber  berührt  werden  kann.  Im 
Glase  0  kann  gewöhnliches  Brunnenwasser,  oder  auch  schwaph 
mit  Schwefelsäure  angesäuertes  Wasser,  mit  den  Platinlöffelchen 
p  und  p'  in  Berührung  gebracht  werden. 

Durch  M  ist  ein  sehr  empfindlicher  Multiplicator  mit  Doppel- 
nadel angedeutet;  H,  J,  L  stellen  Korkstöpsel  vor,  die  oben 
etwas  ausgehöhlt  sind,  so  dass  einige  Tropfen  Quecksilber  einge- 
gossen werden  können,  womit  die  in  den  Kork  eingesteckten 
Leitungsdrähte  leicht  auf  eine  bleibende  Weise  in  Berührung  zu 
bringen  sind. 


*)    Journal  fdr  Chemie  und  Physik,  Bd.  LVUL    S,  ZO— 66. 
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So  empAndlich  der  Holtiplicalor  lein  mag,  ao  wird  erdoob 
bloa  bei  der  enten  Schliessang  der  Kelle  dnen  lebhaflen  Adb- 
aehlag:  geben,  bald  aber  tut  Nnll  zarücbiommen.  Die  Plalina 
nämlich  wird  geladen ,  and  zwar  p  positiT  nnd  p'  negatir  geladen, 
wodurch  ein  dem  ursprünglichen  entgegengesetzter  Strom  ent- 
steht, 80  daBS  also  jener  ursprnnglicbe  Strom  sofort  mit  der 
Gegenwirkung  des  Leiters  zu  kämpfen  hat.  So  stark  ist  die  von 
der  geladenen  Fiatina  ansgehende  Gegenwirkung,  dass,  wenn 
man  in  die  Röhre  A  schwach  mit  Schwefelaänre  angesänertes 
'Wasser  gebracht  hat,  man  ruhig  noch  Tro,pfen  Schwefelsäure 
liiniuBetzen  und  starkes  Aufbrausen  des  Zinks  Toranlassen  kann, 
ohne  dass  die  Nadel  des  empfindlichsten  Hultiplicators  dadurch  in 
'  Bewegung  kommt.  Denn  unmittelbar  wird  die  neu  erregte  Kraft 
wieder  aufgehoben  durch  die  Gegenwirkung  iea  Platins,  wes- 
wegen ich  die  Vorridilang  im  Glase  Gl  als  liydro-elektnaäMm 

/oon.  r,  pnkt  CbtMt.   XXZIT.  T.  ^ 
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Collector  bezeichne,  welcher  die  erregte  Elekiricität  sofort ii|  i 
sich  aufnimmt  und  festhält.  Der  von  diesem  hydro-elektriscia  I  ^ 
Collector  ausgehende  entgegengesetzte  Strom  läset  sich  faul  |  ^ 
nachweisen ,  wenn  man  das  Glas  J3,  worin  sich  die  ursprängMi 
Kette  befindet,  entfernt  und  den  Multiplicatordrahl  ans  Joicli 
bringt ,  so  dass  blos  diese  secundäre  Kette  durch  den  Holtipli» 
tor  geschlossen  ist.  Sehr  schnell  wird  auch  bei  dieser  secoii' 
ren  Kette  die  Multiplicatornadel  auf  Null  kommen ;  doch  steOtii 
Kraft  sich  wieder  ein ,  wenn  die  Kette  einige  Zeit  offen  blett; 
Umkehrung  der  Polarität  aber  erfolgt  in  der  Regel ,  wenn  Ott 
Röhre  mit  Knallluft  über  die  Drähte  p  und  p'  gebracht  wird,  ob- 
wohl auch  dann  die  Nadel  bald  wieder  auf  Null  kommt.  Scktt 
diese  elektrische  Umkehrung,  über  welche  wir  aber  nachher  mel 
mehr  zu  sprechen  haben  werden,  deutet  an,  ans  welchem fe- 
sichtspuncte  die  geheimnissvoUe  katalytische  Kraft  aufzobi- 
sen  sei. 


VI.    Geheimnissvolle  ^    unter  Mitwirkung  der  geladenen 
entstehende  krampfhafte  Zuckungen  der  MagneinadeL 

Um  diese  Zuckungen  zu  sehen ,  ist  es  blos  nöthig ,  dass  nn 
den  Apparat,  wie  er  hier  gezeichnet  ist,  an  einem  ruhigen  Orte 
(etwa  in  einem  Fenstergesimse)  sich  selbst  überlasse ,  nur  da 
Zinkdraht  von  Zeit  zu  Zeit  reinige  und  neuen  Kupfervitriol  statt 
des  verbrauchten  in's  Glas  einbringe.  Nicht  eher  nämlich  we^ 
den  diese  Zuckungen  entstehen ,  als  bis  sich  aussen  an  der  Blase 
festes  Kupfer  reducirt  hat,  dem  an  der  innern  Seite  der  Blase  eine 
ähnliche  Concretion  entspricht.  Berührt  man  den  der  KlIpfe^ 
Vegetation  anhängenden  Zinkdraht  auch  nur  ganz  leise,  sowirl 
sogleich  ein  heftiger  Ausschlag  der  Magnetnadel  entstehen,  mi 
znweilen  (besonders  wenn  man  den  Zinkdraht  schwach  rechts 
oder  links  gedreht  hat)  werden  sich  daran  von  selbst  erfolgende, 
in  einzelnen  Perioden  stundenlang  wiederkehrende  starke  Znekon- 
gen  der  Magnetnadel  in  entgegengesetzter  Richtungf  anreihen. 
Diese  Perioden  krampfhafter  Zuckungen  treten  aber  am  schdnsten 
ohne  alle  angebliche  Veranlassung,  und  zwar  zuweilen  mit  eiBem 
Mal  so  heftig  ein ,  dass  die  Nadel  mehrmals  im  Kreise  herumge- 
worfen wird.  Um  so  überraschender  ist  die  Erscheinung /weil 
von  eine^  blitzartigen,  im  entgegengesetzten  Sinne  sehr  stark 
wirkenden  Kraft  die  Rede ,  deren  Stärke  lei^Kt  h^tmlietti  werden 
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jMg,  weil,  wie  ich  Torlmi  uigeiBerkl  kabe,  der  Flisngkeil  ie  4er 
Köhre  A  Schwefelsäwe  ngeselsl  wcrdea  kau,  okae  dass  die 
Magnetaadel  aficirt  wird. 

Tortkeilhaft  aber  kabe  ick  es  gefandea,  die  Fliasigkeil  in  der 
Rdkre  A  aUlglicksl  sa  Tenaindera.  Es  geaugl,  weaa  die  Blase 
nur  fenckt  isl  ud  in  solcker  Weise  der  Kupferaiederscklag  daraaf 
aick  bfldet.  Ist  sie  aber  xu  trocken  geworden ,  so  rafen  einige 
Tropfen  Flassigkeit  niweilen  sehr  schnell  von  Zeit  tu  Zeit  sich 
emeaemde  Zncknngen  der  Magnetnadel  nach  entgegengesetiter 
Richtang  bis  90,  180  und  mehr  Grad  hervor. 

Ich  betrachte  diese  wunderroUe  Erscheinung  analog  den 
Lichtblitsen ,  welche  bei  einigen  Krystallisationen  entstehen. 
Das  Beriihren  oder  Ritzen  der  Krystalle  mft  solche  Lichlblitie 
kenror,  schadet  aber  doch  mehr  als  es  nützt.  Denn  das  Phino* 
men  ist  dauernder  und  schöner  zn  sehen,  wenn  man  alle  Erschüt- 
temngen  möglichst  vermeidet  nnd  mhig  das  Hervortreten  der 
ersten  Lichtblitze  abwartet,  woran  dann  immer  neue  nnd  neue  sich 
anschliessen.  Ganz  analog  verhält  es  sich  bei  dem  eben  be* 
schriebenen  elektrischen  Phänomen.  Zugleich  sehen  wir  hier, 
wo  die  Krystallisation  (als  welche  wir  die  einzelnen  reducirten 
Elemente  der  festen  Kupferconcretion  auffassen  mögen)  eine  me* 
tillische  ist,  von  welcher  Natur  jene  Lichtblitze  seien. 

Der  hydro-elektrische  GoUector  ist  also  blos  dazu  nöthig,  um 
die  gewöhnliche  Kette  auszugleichen,  damit  die  neue  plötzlich 
hervortretende  krystall- elektrische  Kraft  ungestört  in  voller 
Wirksamkeit  auftreten  könne,  während  dabei  der  specielle  Ge- 
hraach  des  Platins  keinen  andern  Zweck  hat,  als  die  störende 
Nebenwirkung  chemischer  Zersetzung  zu  vermeiden.  Dass 
übrigens  von  allen  bisher  untersuchten  Hetallvegetationen  die 
des  Ku]^ers  durch  Anregung  solcher  krystall  -  elektrischer 
Zuckungen  vorzugsweise  sich  auszeichnet,  kann  uns  nicht  be- 
fremden,  wenn  wir  erwägen,  wie  auch  in  Seebeck*s  thermo- 
elektrischer  Reihe  das  auf  verschiedene  Weise  dargestellte  me- 
taUische  Kupfer  sich  auszeichnet  vor  allen  andern  Metallen,  näm* 
llck  an  drei  sehr  verschiedenen  Stellen  auftretend.  Das  auf  der 
innem  Seite  der  Blase  reducirte  Kupfer  ist  aber  durch  die  Legi- 
rung  mit  Zink  höchst  wahrscheinlich  in  krystallinischer  wie  in 
thermo-elektrischer  Hinsicht  verschieden  von  dem  an  der  Aussen- 
Seite  des  Blase  lediglich  durch  galvanische  Wirkung  reducfrlen 
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(also  nichl  mil  Zink  legirten)  Kopfer.  Und  diese  Differ«, 
welcher  auch  die  Reduction  bald  in  offener,  bald  wieder  in  f^ 
schlossener  Kette  förderlich  zn  werden  scheint,  giebt  wahrsdu» 
lieh  die  Veranlassung  zum  plötzlichen  Herrortreten  kryatall-elct 
trischer  Ströme  im  Entstehungs-  und  Berührungsmomente  solckr 
Terschiedenartiger  Knpferelemente.  Diese  Differenz  yerschw» 
det,  wenn  die  Blase  nicht  genau  schliesst  oder  verletzt  ist,  n 
dass  Wassertropfen  bei  ganz  gefülltem  Probirröhrchen  dank- 
dringen,  in  welchem  Falle  nie  die  beschriebenen  Zuckungen  ei* 
«tehen  werden. 

Oefters  sah  ich  die  interessantesten  Zuckungsperioden  to 
Magnetnadel  eintreten,  wenn  ich  in  die  Vertiefung  der  ISxflhh 
concretion  auf  der  Blase,  worin  ein  dickerer  sich  durch  Auflösag 
sehr  scharf  zuspitzender  Zinkdraht  gestanden,  einen  neuen  gm 
dünnen  Zinkdraht  (von  der  feinsten  Sorte)  einsetzte.  Es  schart 
also  auf  Berührung  gewisser  Stellen  der  Concretion,  auf  schwache 
Verletzungen  der  Kupfervegetation  anzukommen,  welche  siA 
wieder  herstellt  durch  Anreihung  neuer  Kupferkrystalle  an  dis 
schon  vorhandenen.  Denn  nie  entstehen  diese  Zuckungen,  weil 
der  Zinkdraht  die  Kupferconcretion  auf  der  Blase  nicht  unmittel- 
bar berührt. 

Und  diess  führt  auf  Gesichtspuncte,  wodurch  vielleicht  die 
Physiker  eingeladen  werden  zur  Wiederholung  dieser  Versuche. 
Man  weiss,  dass  durch  Druck  auf  Krystalle,  so  wie  durch  Spaltoif 
anliegender  Flächen ,  Elektricität,  besonders  bei  etwas  erhöhter 
Temperatur,  hervorgerufen  werden  kann.  Ja ,  bei  einer  Weise, 
die  thermo-elektrischen  Versuche  mit  dazu  besonders  geeignetes 
Multiplicatoren  anzustellen,  welche  ich  später  beschreiben  werde, 
steht  die  Dauer  des  durch  ganz  geringe  Temperaturverändenng 
hervorgebrachten  elektrischen  Stromes  in  gar  keinem  Yerhill- 
nisse  mehr  mit  der  vorauszusetzenden  Temperaturverschiedenhdt, 
so  dass  man  zuletzt  mehr  von  einer  durch  die  bei  dem  Tempera- 
turwechsel  entstandene  Verschiebung  der  Theile  hervorgerufenen 
Spannung  derselben  den  fortdauernden  elektrischen  Strom,  ak 
von  noch  fortdauernder  Temperaturverschiedenheit  ableiten 
möchte.  Man  weiss,  wie  gross  und  merkwürdig  der  Einfluss 
dieser  Spannung  der  Theile  ist  bei  den  Seebeck*schen  entopti* 
sehen  Figuren.  Was  mich  veranlasst,  an  eine  analoge  Spannung 
der  Tbelle  als  Ursache  jener  votViiii  b«sdEit\dei«f^«VLVxvBGu^ClLa(ten 
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ZidLVBgen  in  deskeD ,  ist  der  Umstand,  data  ich  diese  nicht  blos 
HHimenlan,    sondern   periodisch   wiederkehrenden    Zncknngen 
(wdehe  also  bald  positive,   bald  negatire  krystall-eiektrische 
Blilse  Toranssetzen)  öfters  durch  den  leisesten  Druck  anf  den 
Zinkdraht,  oder  durch  ganz  schwache  drehende  Bewegung  des- 
selben, womit  also  offenbar  eine  Verletzung  der  Kupfervegeta- 
tion  verbunden  war,  henrorrufen  konnte.     Eben  daher  schien 
mir  ein  längerer  aus  dem  Glase  hervorragender  Zinkdraht,  der 
stärkeren  Druck  bewirkt  und  leichter  geneigt  ist,  sich  von  der 
Knpferconcretion,  welche  sich  ihm  ansetzte,  loszureissen ,  wo- 
durch also  eine  gewisse  Spannung  der  ihm  anhängenden  krystal- 
lininchen  Theile  veranlasst  wird,  günstiger  zu  wirken  als  ein 
kflnerer  Zinkdraht.     Uebrigens  kann  ja  schon  der  Absatz  neuer 
kryntallinischer  Theile  auf  die  vorhandenen  Druck  und  Spannung 
kenrorbringen.     Wenn  man  daher  diese  Zuckungen  oft  genug 
ohne  wahrnehmbare  Bewegung  und  Erschütterung  irgend  eines 
Theiles  des  ganz  fest  stehenden  Apparats  eintreten  sieht,  so  folgt 
daraus  doch  nicht,  dass  nicht  wenigstens  ein  Streben  nach  Ab- 
trennung in  einigen  Theilen  vorhanden  sei,  wodurdi  die  so  über- 
rasohenden  entgegengesetzten  elektrischen  Ströme  und  die  davon 
abhängenden  krampfhaften  Bewegungen  der  Hagnetnadel  bedingt 
werden« 

.  Fassl  man  aus  dem  bezeichneten  Gesichtspuncte  die  Erschei- 
nung auf,  so  wirft  sie  zugleich  Licht  auf  die  im  Sinne  der  In- 
dufctionstheorie  nur  noch  unvollständig  aufzufassenden,  von 
SaTary"*")  beobachteten  Anomalien  bei  Hagnetisirung  dünner 
Stahlnadeln,  deren  Polarität  offenbar  leichter  umzukehren  ist  als 
die  der  dickeren  Nadeln.  Es  kam  aber  dabei  nach  Savary*s 
Beirimcktung  vorzüglich  auf  die  Länge  und  Dicke  des  leitenden 
Drahtes  im  Verhältnisse  zur  Stärke  der  elektrischen  Batterie  an,  und 
Harianini '*^)  hat  neuerdings  nachgewiesen,  dass  die. anomale 
Erscheinung  entfernt  werden  kann,  sobald  man  die  Heftigkeit  der 
elektrisehen  Erschütterung  schwächt,  entweder  durch  schwache 
Ladung,  oder  Einschaltung  eines  schlechten  Leiters.  Der  Kraft 
des  eliaktrischen  Funkens,  welche  Glühung,  Schmelzung,  Zerstäu- 


'*')    Joorn.  f.  Chemie  n.  Physik,  Bd.  LH.    (1828.)    S.  242--256. 
**)  Annales  de  Chimie  et  de  I^ysique.   Ser.  ///.    Tom.  X.    (1844.) 
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bung  eines  Hetalldrahles  hervorbringt,  geht  offenbar  eine  nim 
Toran,  welche  eine  gewisse  innere ,   nadi  Abtrennung  strebcrfe 
Spannung  der  Theile  veranlasst.    Wenn  nnn,  wie.  die  dargelegtn 
Thatsachen  anzudeuten  scheinen,  bei  dieser  nach  Abtrennung  i!» 
benden  Spannung  der  Theile  entgegengesetzte  Elektricitätea  il 
grosser ,  obwohl  höchst  momentan  wirkender  Kraft  auftreten  kfth 
nen,  was  eben  die  angeführten  krampfhaften  Zuckungen  der  Ihg- 
netnadel  beweisen ,  so  wäre  eben  dadurch  eine  Entstehungsqudie 
der  in  Savary's  Versuchen  die  anomale  Hagnetisirnng  hvfw- 
ruf enden  Elektricität  auf  eine  Weise  angedeutet ,  welche  dei  Pil* 
fung  zugänglich  durch  sorgfältigere  Beachtung  der    specielks 
Wirksamkeit  einzelner  Metalle.  -—  Was  die  Physiker  zum  Stafim 
der  beschriebenen  Erscheinungen  noch  besonders  einladen  km, 
ist  der  Umstand,  dass  die  Einrichtung  des  Apparats  so  wenig  Iük 
macht,  während  er  dann  mit  geringer  Nachhülfe  halbe  Jahre  Ing 
benutzt  werden  kann ,  um  die  von  Zeit  zu  Zeit  henrortretenta 
merkwürdigen  krampfhaften  Bewegungen  der  Hagnetnadel  zu  8^ 
hen.    Es  genügt  ein  Röhrchen,  mit  Blase  überspannt,  vom  Durdt- 
messer  eines  gewöhnlich  von  den  Chemikern  benutzten  Probi^ 
röhrchens,  während  der  hydro-elektrisehe  CoUector,  wie  angege- 
ben, nur  aus  ganz  kleinen  Platinlöffeln  oder  Platinstreifen  bestehea 
kann,  die  man  in  gemeines  Flusswasser  bringt.    Stärkere  und  ko- 
tigere Zuckungen  habe  ich  jedoch  bei  derselben  erregenden  Kette 
gesehen,  wenn  ich  grössere  Platinstreifen  und  schwefelsaires 
Wasser  anwandte.   Auch  ist  die  Anwendung  mehrerer,  in  voltai- 
scher  Weise  combinirter  Ketten,  wobei  ich  mit  Blase  überspanate 
Röhren  von  sehr  verschiedenem  Durchmesser  anwandte,  nicht  u- 
vortheilhafl,  weil  dann  bald  in  dem  einen,  bald  in  dem  andern  Ele- 
mente sich  die  an  der  Blase  gebildete  Kupfervegetation  wirksam 
zeigt  zur  Hervorruf  ung  der  mit  einem  Hai  die  Hagnetnadel  gleichstn 
mit  Leben  erfüllenden  Krampfperioden.    Sind  diese  so  stark,  iM 
sie  die  am  Coconfaden  hängende  Hagnetnadel  im  Kreise  henun- 
werfen,  so  bringt  die  veränderte  Torsion  des  Fadens  eine  Abii- 
derung  in  der  normalen  Stellung  der  Nadel  hervor.  Demnach  kann 
eine  solche  z.  B.  in  der  Nacht  eingetretene  Zuckungsperiode  an 
Horgen  durch  den  veränderten  normalen  Stand  der  Hagnetnadel 
des  Hultiplicators  wahrgenommen  werden. 

Uebrigens  muss  ich  zum  Schlüsse  noch  eine  Bemerkung  bei- 
tügen  über  die  Art,  wie  ich  lu  d\e«^iv  B«QV^%.^\vV\\i^«a %<^\anj^te. 
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Meile  Abncht  ging  ■nprünglich  dahin,  das  Verkältuiss  farbiger 
Bdeachtnng  xür  Platinladnng  kennen  ni  lernen,  ja  wo  möglich 
durch  farbige  Beleuchtung  eine  solche  Ladung  hervonurtifen,  was 
jedoch  keineswegs  auf  eine  entscheidende  Weise  gelang.   Oefters 
aber  sah  ich  aif  eine  höchst  auffallende  Art  jene  Krampfperioden 
in  besonderer  Schönheit   (so  dass  nämlich  die  Nadel  wiederholt 
mitten  im  Laufe  stehen  blieb  und  dann  entweder  nach  derselben, 
oder  nach  entgegengesetzter  Richtung  mit  Heftigkeit  sich    be- 
wegte) dann  besonders  hervortreten ,  wenn  der  Apparat  von  Zeit 
xn  Zeil  vom  Lichte  bestrahlt  worden  war.     Und  da  nach  Bons- 
d  o  r f fs  Versuchen  negative  Elektricität  die  Bethauung  befördert  *\ 
auf  ähnliche  Art  aber  das  Licht  bei  den  Daguerreotypen    wirkt, 
wodurch  wir  an  ältere  Versuche  über  Lichteinfluss  bei  Krystallisa- 
tionen  erinnert  werden :  so  haben  wir  allerdings  einen  theoreti- 
schen Anhaltpunct,  um  auch  an  einen  Lichteinfluss  auf  diese  durch 
negative  Elektricität  veranlassten  Kupfervegetationen  zu  denken. 
Zu  übersehen  ist  dabei  nicht,  dass  die  secundare  Piatinakette ,  und 
eben  daher  auch  Alles,  was  ihr  günstig  oder  ungünstig,  noth wen- 
dig von  gegenseitiger  Einwirkung  auf  die  primitive  ist.      Unter 
diesen  Umständen  kann  ich  nicht  umhin,  wenigstens  auf  diesen  Ge- 
sichtspunct  die  Aufmerksamkeit  derer  hinzulenken,  welche  die 
Versuche  wiederholen  wollen.     Vielleicht  hat  eben  die  Vorliebe 
für  diesen  Gesichtspunct  mir  in  experimenteller  Beziehung  ge- 
schadet, indem  es  nicht  gelingen  wollte,  einzelne,  wie  es  schien, 
hierher  gehörige ,   zum  Theil  wiederholt  gesehene  Erscheinungen 
znm  Versuche  **)  zu  erheben. 


*)    Poggendorff's  Annalen,  1837.     Bd.  XLII.     S.  327  n.  f. 

^  Nämlich  zam  Versache,  der  ganz  anzweideotig  und  deMHen  jedei- 
■atiges  Gelingen  za  verbürgen  wäre.  Dennocli  will  ich  einen  «u  eben  wie- 
derholt in  diesen  Tagen,  am  11. — 14.  März,  angestellten  Versuch  der  Art 
beadUr^ben,  zuerst  aber  die  Dimensionen  meines  Apparates  angeben.  Was 
1)  die  primitive  Kette  anlangt  im  Stengelglase  B  (S.  401),  so  liegt  am  Bo- 
den dieses  Glases,  etwa  15  Millimeter  hoch,  Kupfervitriol,  während  die  nur 
eiiüge  Millimeter  über  die  Blase,  womit  das  Probirröhrchen  A  unten  ver- 
seUossen,  hinaufreichende  Kupfervitriollösung  im  Ganzen  etwa  60  Mm.  be- 
tfigt*  Eben  so  tief  also  steht  der  8  Mm.  breite  und  2,5  Mm.  diclce  Kup- 
fbntreifen  K  in  der  Kupfervitrioliüsung.  Das  Probirröhrchen  A  aber  hat 
dnes  Durchmesser  von  17  Um»  bei  einer  Länge  von  50  Mm.  Und  der  die 
Blase,  womit  dasselbe  verschlossen-,  berührende  Zinlcdraht  ist  2,5  Mm«  dicli 
und  230  Mm.  lang,  so  dass  er  also  (gleich  dem  Kupferstreifen)  bedeutend 
über  das  Glas  hervorragt  Schon  über  ein  halbes  Jahr  wurde  diese  Vor- 
richtaog  benutzt,  während  der  Kupferstreifen  stets  in  der  KnpfervitrioUösiiig 
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Charakteristisch  aach  ist  es,  dass,  wenn  eine  Krampf periode 
eingetreten  in  den  Bewegungen  der  Magnetnadel ,  und  man  durch 
Aushebang  eines  leitenden  Drahtes  die  Wirkung  unterbricht,  die- 
selbe gewöhnlich  sich  unmittelbar  fortsetzt,  wenn  man  nach  eini- 
ger Zeit,  die  freilich  nicht  zu  lang  sein  darf,  die  Kette  wieder 
schliessi.  Offenbar  ist  also  von  einem  einige  Zeit  lang  auch  bei 
ungeschlossener  Kette  verharrenden  Zustande  die  Rede.  Wenn 
also  dabei,  wie  ich  vorauszusetzen  nicht  abgeneigt  bin,  eine  Licht- 
einwirkung mit  im  Spiele  sein  sollte,  so  ist  sie  von  der  Art,  wie  sie 
bei  Leuchtsteinen  schon  bekannt,  wo  die  angeregte  Kraft  längere 
oder  kürzere  Zeit  fortdauert,  während  auch  blos  eine  gewisse 
Stärke  der  Lichteinwirkung  (wobei  zerstreutes  Licht  genügt)  vor- 
theilhaft,  zu  starke  Beleuchtung  aber  nachtheilig  werden  kann. 


stehen  blieb  und  nur  der  Zinkdraht  von  Zeit  za  Zeit  gereinigt  wnrde. 
Denn  auf  der  Blase  im  Glase  Ä  befindet  sich  nar  so  viel  Fenchtigkelt,  als 
sich  von  selbst  (durch  die  sogenannte  Endosmose)  bei  Bildung  der  festen 
Kupfervegetation  hinaufzieht.  Ich  komme  nun  2)  zur  secundären  Rette  im 
Glase  G'  Diese  besteht  nicht  aus  kleinen  Piatinalöffeln,  indem  zum  Studiam 
des  Lichteinflnsses  grössere  Platinastreifen ,  wie  sie  bei  Grove^s  Batterie 
gebraucht  werden,  günstiger  schienen ;  sie  sind  53  Mm.  breit,  193  Mm*  lang, 
jedoch  blos  in  einer  Länge  von  110  Mm.  mit  schwefelsaurem  Wasser  in  Be- 
rührung, stehend  in  einem  viereckigen  weissen  Glase,  das  138  Mm*  lang, 
40  Mm.  breit  und  175  Mm.  hoch  ist.  —  Um  nun  den  Lichteinflass  auf  die 
gegenseitige  Wirksamkeit  der  primitiven  und  secundären  Kette  zu  studiren, 
kam  es  offenbar  darauf  an,  eine  nicht  blos  durch  krystallinische  feste  Kup- 
ferreduction  auf  die  bezeichnete  Weise  wirksame»  sondern  zugleich  auch 
aöglichst  constant  wirksame  Kette  zu  haben,  in  welcher  Beziehung  ich  den 
Zinkdraht,  von  dessen  Wirksamkeit  an  der  Stelle,  wo  er  stand,  ich  mich 
überzeugt  hatte,  wohl  8  Tage  lang  unangetastet  an  seinem  Platze  Hess  und 
zwar  in  offener  Kette  an  den  letzten  Tagen«  -Das  Fenster,  an  welchem  der 
Apparat  auf  gut  befestigtem  Fensterbrete  steht,  liegt  westlich,  so  dass  es 
erst  gegen  1  Uhr  Nachmittags  Sonne  erhält;  die  Platinastreifen  aber  liegen 
an  der  gegen  das  Fenster  gewandten  Seite  des  viereckigen  Glases  an.  Wenn 
ich  nun  am  Vormittage  die  Kette  schloss  unter  Vermeidung  aller  Erschüt- 
terung des  Apparats,  so  erhielt  ich  nie  eine  sogleich  eintretende  Zucknngs- 
periode*  Diese  aber  trat  am  Nachmittage,  nachdem  der  Apparat  in  offener 
Kette  eine  halbe  Stunde  und  darüber  von  der  Sonne  war  bestrahlt  worden, 
entweder  nach  Schliessung  der  Kette  sogleich,  oder  doch  nach  kürzerer  Zeit 
ein,  als  wenn  der  Einfluss  des  Sonnenlichtes  fehlte.  Die  Schwierigkeit  des 
Experimentes  besteht  darin,  möglichst  isolirt  darzustellen,  was  dem  Lichte 
angehört,  dessen  Wirksamkeit  sich  dadurch  zu  charakterisiren  scheint,  das« 
es  den  elektrischen  Kampf,  welcher  zwischen  der  primitiven,  von  krystaüiir 
nischen  Beziekungen  abhängigen  ^  und  der  secundären .  Kette  entateht, 
schndler  zur  Entscheidung  bringt,  so  dass  man  bald  die  Kraft  der  einen 
nnter  fortwährender  Lufteinwirkung,  bald  die. der  andern  anwachMn  sieht» 
während  dann  meistens  plötzlich  ein  Ausschlag  von  170—180  Grad  entwe- 
der im  Sinne  der  primitiven  oder  secundären  Kette  erfolgt,  zuweilen,  anch 
die  Nadel  wiederholt  im  Kreis  umhergeworfen  wird,  in  den  einen  oder  an- 
dcrn  Sinne. 
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yn.     ü^r  das  VerhäUniss  des  gdadenen  Platins  zu  reinem 

Oxygen. 

1)  Man  bringe  über  die  kleinen  Platinlöffelchen  p  und  jp'  in 
nnserm  vorhin  beschriebenen  Apparate  mit  Wasser  gefüllte  chemi- 
sche Probirröhrchen,  denen  Korkstöpsel  aufgesiegelt,  welche,  mit 
Bleischroten  inwendig  erfüllt ,  dazu  dienen ,  die  Röhrchen  nieder- 
zuhalten bei  deren  Anfüllung  mit  Gasarteu.  In  das  Probirröhrchen 
nämlich,  welches  den  negativ  geladenen  Platinlöffel  bedeckt,  lasse 
man  reines  Oxygen,  aus  Chlorkali  entwickelt,  aufsteigen,  Hydrogen 
aber  in  das  andere  Probirröhrchen,  welches  den  positiv  geladenen 
Platinlöffel  bedeckt.  Wenigstens  die  Hälfte  der  Platinlöffel  befinde 
sich  im  Gase,  während  der  untere  Theil  des  Stieles  in  Berührung 
mit  der  Flüssigkeit  dient ,  die  Leitung  durch  den  Hultiplicator  zu 
vermitteln ,  wodurch  diese  Ladungskette  geschlossen  wird.  Der 
Strom  geht  ursprünglich,  wie  bekannt,  vom  negativ  geladenen 
zum  positiv  geladenen  Platin;  im  Momente  aber,  wo  Hydrogen  das 
positiv  geladene  Platin  berührt,  kehrt  er  sich  um.  Und  im  Gegen- 
satze mit  der  gewöhnlichen  Ladungskette  ^  welche  sogleich  auf 
Null  kommt ,  ist  dieser  neue  umgekehrte  Strom  so  überaus  con- 
stanl,  dass,  wenn  es  durch  irgend  eine  Combination  solcher  Ele- 
mente gelänge,  die  Kraft  zu  verstärken  (was  mir  jedoch  noch 
nicht  gelingen  wollte),  der  längst  gehegte  Wunsch  erfüllt  wäre, 
eine  constante  hydro-elektrische,  aber  von  jeder  Metallauflösung 
unabhängige  Batterie  zu  haben.  Nur  Erneuerung  des  Hydrogens 
und  Oxygens  wäre  von  Zeit  zu  Zeit  nöthig"^).  Denn  es  findet  bei 
der  eben  beschriebenen  einfachen  Kette  eine  Verminderung  so- 


*)  Grove's  voltaische  Gasbatterie,  von  welcher  im  JFhüosophical 
Magazine^  Ser»  HL  VoU  XXL  p.  417,  so  wie  inPoggendorff's  Annalen, 
1843.  fid.  LVIII.  S.  202  u.  f.  die  Rede  ist,  führt  blos  den  Namen  einer 
Gasbatterie,  ist  aber  in  der  That  als  eine  Ladangseänle  Ritter's  za  be- 
trachten« Denn  Grove  entband  Oxygen  nnd  Hydrogen,  wie  er  selbst  sagt, 
vermittelst  der  galvanischen  Saale,  nnd  seine  Einrichtung  war  nicht  so  be- 
schaffen, dass  er  die  Gasentbindangsröhren  verwechseln  konnte;  vielmehr 
bUeb  Hydrogen  mit  dem  negativ  geladenen,  Oxygen  mit  dem  positiv  gela- 
denen Platin  in  Berührung.  Mattencci  aber  (in  den  Convgtes  rendus  de 
VAcadAnie  des  Sciences ,  1843.  17.  Ävr.  No»  16.  p.  846)  experimentirte 
mit  Gaaarten  nnd  Platinstreifen,  denen  Platinaschwamm  durch  Glühen  ange- 
schweisst  war,  wodurch  sie  offenbar  positiv  geladen  wurden.  Interessant 
sehten  mir  bei  seinen  Versuchen  (die  keineswegs  zu  einer  Gasbatterie  führ- 
ten), dass  auch  Kohlenoxydgas  eben  so  wie  Stickgas,  entgegengesetzt  dem 
Oxygen» «auf  ähnliche  Weise  wie  Hydrogen  auf  positiv  geladene  Platinstrei- 
fen wirkten. 
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wohl  des  reinen  Hydrogens  an  dem  +  £  geladenen,  als  des  rei- 
nen Oxygens  an  dem  —  E  geladenen  Platin  statt. 

2)  Da  von  einer  sehr  langsamen  Gasverminderung  die  Rede 
ist,  so  könnte  man  glauben ,  das  Gas  werde  vielleicht  vom  Wasser 
absorbirt ;  es  ist  jedoch  leicht ,  durch  einen  Gegenversuch  (indem 
man  Röhren,  mit  denselben  Gasarten  gefüllt,  worin  aber  kein  gela- 
denes Platin  sich  befindet,  nebenstellt)  sich  vom  Gegentheile  zu 
überzeugen.  Auch  die  Ausrede ,  dass  vielleicht  an  der  positiv  ge- 
ladenen Platinfläche  Oxygen  festgehalten  werde,  welches  sich 
dann  mit  dem  Hydrogen  verbinde ,  ist  leicht  zu  beseitigen ,  da  man 
den  positiv  geladenen  Platinlöffel  glühen,  ja  geradezu  durch  Glü- 
hen positiv  laden  kann.  Und  dennoch  wird  er  zur  Verminderung 
des  Hydrogens  ^virken.  Natürlich  aber  wird  die  Wirkung  be- 
schränkt sein  durch  die  vorhin  zur  Sprache  gebrachte  Gegenwir- 
kung des  Hydrogens.  Darum  ist  immer  >vieder  neue  Ladung 
nöthig. 

3)  Lässt  man  die  einfache  so  schwache  Kette  des  Apparats 
B  (S.  401)  fortwirken,  während  über  dem  positiven  Platinlöf- 
fel p  sich  Hydrogen,  über  dem  negativen  Platinlöffel  p'  dagegen 
Oxygen  sich  befindet,  so  wird  es  möglich,  selbst  ohne  wahrnehm- 
bare Gasentbindung  p  und  p'  immer  neu  zu  laden  und  eine  gänz- 
liche Umbildung  der  genannten  Gasarten  in  Wasser  zu  bewirken. 
Hier  aber  hat  man  allerdings  das  Recht,  zu  sagen,  Oxygen  ver- 
binde sich  mit  Hydrogen,  und  Hydrogen  mit  Oxygen  in  stcUu  tuu- 
cendL  Viel  schwerer  und  künstlicher  aber  wird  diese  Erklärnngs- 
weise,  wenn  die  mitwirkende  elektrische  Kette  fehlt.  Man  muss 
dann  sagen ,  dass  positiv  geladenes  Platin ,  obwohl  es  in  der  La- 
dungskette die  Rolle  des  edlen  Metalles  spielt,  doch  in  Berührung 
mit  Hydrogen  aus  dem  Wasser  Oxygen ,  negativ  geladenes  (was 
eigentlich  als  unedles  Metall  in  der  Ladnngskette  auftritt)  in  Be- 
rtthrung  mit  Oxygen  aus  dem  Wasser  Hydrogen  bildet.  Und  diese 
Hypothese  hat  Sinn,  eben  wegen  der  vorhin  angeführten  Umkeh- 
rung  des  Stromes  der  Ladungssäule.  Aber  man  darf  nicht  überse- 
hen, dass  die  Gasverminderung  auch  in  ungeschlossener  Kette 
fortdauert,  ja  auch  dann,  wenn  das  positiv  geladene  Platin  allein 
für  sich  in  einem  Glase  voll  destillirten  Wassers  unter  ein  mit  Hy- 
drogen gefülltes  Probirröhrchen  gebracht  wird,  und  das  negativ 
geladene  allein  für  sich  auf  ähnliche  Weise  mit  Oxygen  in  Berüh- 
rang  iaU  Wochenlang  dauert  die  Wirkung  fort,  selbst  wenn  der 
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stark  geladene  Platinlöffel  oder  Platinstreifen  fdckt  wieder  aufs 
Nene  geladen  wird;  nnd  bis  zur  Hälfte  sah  ich  dabei  jede  einzelne 
Gasart  sich  yermindern. 

4)  Je  stärker  die  Piatina  geladen,  desto  augenfälliger  ist 
natürlich  die  Wirkung.  Eben  daher  ist  es  gut ,  B  a  n  z  e  n  *  s  Koh- 
len- oder  GroY e's  Platina-Batterie  anzuwenden  und  die  kleinen 
Platlnldffel  oder  Platinstreifen  (wofür  man  wieder  Tortheilhaft  spi- 
ralförmig gewundenen  Platindraht,  besser  aber  noch  Platinfolie 
anwenden  kann)  in  stark  schwefelsaurem  Wasser  zu  laden.  Das 
dabei  in  den  Gasentbindungsröhren  aufgefangene  reine  Hydrogen 
nnd  reine  Oxygen  kann  man  sogleich  benutzen ,  indem  man  nach 
Aufhebung  der  Kette  die  Röhren  verwechselt,  so  dass  Hydrogen 
über  positiv,  Oxygen  über  negativ  geladenes  Platin  zu  stehen 
kommt.  Um  aber  den  Einwurf  von  dem  noch  im  schwefelsauren 
Wasser  zurückgebliebenen  Gas  zu  vermeiden,  brachte  ich  vor  der 
Terwechselung  der  Röhren  das  Glas  G  in  ein  Becken  und  goss 
durch  einen  bis  zum  Boden  desselben  reichenden  Trichter  so  viel 
reines  Wasser  nach,  bis  jenes  schwefelsaure  gänzlich  ausgewa- 
schen war.  Natürlich  aber  kann  man  auch  in  ein  zweites  Geföss 
die  Platinlöffel  und  dann  die  Gasröhren  mit  der  nöthigen  Vorsicht 
übertragen.  Nur  ist  jene  Auswaschung  des  schwefelsauren  Was- 
sers eine  einfachere  Operation. 

Experimentell  also  wenigstens  stellt  der  Satz  sich  dar,  dass, 
so  wie  durch  den  elektrischen  Strom  der  voltaischen  Säule  Was- 
ser in  Oxygen  und  Hydrogen ,  so  umgekehrt  vermittelst  der  gela- 
denen Piatina  reines  Hydrogen  und  reines  Oxygen,  jedes  für  sich 
ohne  Berührung  mit  dem  andern ,  in  Wasser  umgebildet  werden 
können.  Es  wird  gut  sein ,  diesen  Satz  f ür*s  Erste  blos  experi- 
mentell, unter  mannigfacher  Abänderung  der  Versuche,  weiter  zu 
verfolgen,  ohne  alle  Beziehung  zu  irgend  einer  Theorie.  — 
Denn  solches  ist  unbedingt  einzuräumen,  dass,  so  gut  jeder  wis- 
senschaftliche Satz  in  alle  gebildeten  Sprachen  der  Welt  übersetzt 
werden  kann,  so  gut  kann  auch  jeder  in  die  Sprache  der  in  einem 
gewissen  Kreis  einmal  geltend  gewordenen  Theorie,  sei  es  mit 
mehr  oder  weniger  Glück,  übersetzt  werden'*'). 


"*)  Alle  diese  Thatsachen ,  sowohl  die  so  eben  angeführten ,  als  die 
vorhin  berlUirten,  nber  den  merkwürdigen,  durch  kristallinische  Beziehungen 
veranlassten  schnellen  Wechsel  der  Elektricität ,  der  IKngst  bei  Gewittern 
die  Änfinerksamkeit  der  Physiker  erregte,  eben  weil  hier  dioaec  bteUlELdl«^ 
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Ym.     Schlussbemerkungen. 

In  Briefform  habe  ich  diese  Abhandlung  angefangen ,  und  in 
derselben  will  ich  sie  schliessen.  Sie  nämlich,  mein  lieber  Herr 
College,  waren  öfters  Zeuge  jener  hier  beschriebenen,  die  Mag- 
netnadel des  Hultiplicators  anter  Mitwirkung  krystall-elektrischer 
Beziehungen  mit  einem  Mal  ergreifenden  Zuckungsperioden;  auch 
wissen  Sie ,  in  wie  mannigfacher  Weise  ich  den  zuletzt  hier  er- 
wähnten, au  die  alte  Lehre  von  der  Einfachheit  des  Wassers  erin- 
nernden Versuch  umgebildet  habe.  Durch  diese  alterthümliche 
(mit  meiner  ersten  im  Jahre  1821  publicirten  Abhandlniig.ü6ßr 
ürgeschichie  der  Physik  im  Zusammenhange  stehende)  Beziehung 
reiht  der  Schluss  vorliegender  Abhandlung  sich  dem  Anfange 
derselben  an«  Sie  wissen  aber  auch,  wie  isolirt  ich  bei  diesen 
meinen  historischen  Studien  der  Physik  stehe,  was  um  so  auffal- 
lender ist  in  einer  Zeit,  die  beständig  redet  vom  historischen 
Standpuncte ,  worauf  man  Alles  beurtheilen  müsse ,  und  die  daher 
dem  Alterthümlichen  sehr  günstig ;  nur  dass  ich  in  etwas  höheres 
Alterthum  zurückgehe,  als  das  ist,  welches  man  brauchen  zu  kön- 
nen glaubt.  Als  ich  im  Jahre  1828  in  Berlin  bei  der  Versammlung 
der  Naturforscher  dem  Geiste  gemäss,  in  dem  ursprünglich  von 
der  Äcademia  naturae  curiosorum  zu  solchen  Versammlungen 
aufgerufen  wurde,  mir  eine  Commission  von  zwei  oder  drei  Phy- 
sikern und  Philologen  förmlich  erbat,  um  in  einem  kleinen  Privat- 
auditorium,  was  ich  schon  in  drei  auf  die  Urgeschichte  der  Physik 


Wecbsel  der  positiven  und  negativen  Elektricität  sebr  scbwer  vereinbar  mit 
der  geltend  gewordenen  Theorie  der  Gewitterbiidung,  —  alle  diese  That- 
sachen  habe  ich  schon  im  Jahre  1842  bei  der  Versammlnng  der  Naturfor- 
scher in  Strassbnrg  dargelegt  in  einem  an  das  Präsidium  der  alten  Äcademia 
naturae  curiosorum  gerichteten,  in  der  dort  ursprünglich  geltenden  lateini- 
sehen  Sprache  geschriebenen  Briefe.  Jene  Strassburger  Versammlung  hatte 
nämlich  nicht  blos  einen  physikalischen,  sondern  auch  einen  philologischea 
und  antiquarischen  Charakter,  was  der  Natur  meiner  Studien  günstig  schien. 
Ich  hoffte  übrigens,  dass  nach  Strassburg  unter  den  so  zahlreich  aus  Yer- 
schiedenen  Ländern  zusammenkommenden  Gelehrten  auch  die  Pariser  Natur- 
forscher sich  befinden  würden.  Diess  war  jedoch  nicht  der  Fall,  so  wün- 
schenswerth  es  auch  sein  möchte,  dass  die  jährlichen  Naturforscherversamm- 
lungen sich  der  Mitwirkung  der  Academien  erfreuen  möchten,  um  den  Sieg 
des  vom  Herkömmlichen  abweichenden  Wahren  zu  erleichtern.  Unter  wel- 
chen ModiAcationen  solches  sehr  leicht  geschehen  könnte,  und  was  nament> 
lieh  hierüber  der  Entstehungsgeschichte  unserer  deutschen  Naturforscherver- 
Sammlung  gemäss  zu  sagen,  siehe  in  der  Denkschrift  zur  Säcularfeier  der 
Universität  Erlangen ,  S.  40  u.  4l. 
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sich  besfehenden  Abhandlnngen  '*')  eben  so  streng  pttysikaliscb, 
als  streng  philologiscb  zur  Sprache  gebracht  hatte,  noch  umständ- 
licher (auf  ähnliche  Weise,  wie  es  nachher  in  meiner  Einleüung 
in  (He  Mythologie  auf  dem  Standpunct  der  Näiurmssenschaft  ge- 
schehen ist)  zur  Prüfung  darzulegen ,  um  wenigstens  ein  nach  ei- 
nem Jahre  auszusprechendes  motivirtes  Urtheil  darüber  zu  veran- 
lassen: so  konnte  ich  bei  diesem  Versuche,  etwas  auch  bei  uns 
möglich  zu  machen,  was  in  Paris  bei  der  Academie  beständig  vor- 
kommt, durchaus  nicht  zum  Ziele  gelangen.  Vielmehr  sprach  ein 
höchst  achtbarer  Naturforscher  es  geradezu  aus ,  dass  man  Schrif- 
ten gar  nicht  lesen ,  oder  zur  Prüfung  gelangen  lassen  müsse, 
Welche  darauf  ausgehen ,  der  neuern  Zeit  den  Ruhm  ihrer  schön- 
sten Entdeckungen  durch  die  Aufsuchung  derselben  bei  dem  Al- 
terthume  zu  rauben,  und  dass  man  blos  zu  wissen  brauche,  Jemand 
wolle  unter  den  beiden  Dioskuren  *^)  die  beiden  Elektricitäten 
▼erstehen,  um  auf  nichts  weiter  mehr  sich  einzulassen.  Ich  ge- 
stehe, dass  mir  die  Aussprechung  dieses  Princips  (von  welcher 
Art  es  auch  sein  mag)  wenigstens  viel  achtbarer  schien ,  als  die 
Befolgung  desselben,  ohne  es  auszusprechen.  Denn  ich  kann  nun 
(einer  mehr  als  zwanzig  Jahre  umfassenden  Erfahrung  gemäss) 
die  Befolgung  dieses  Princips  als  ein  bei  den  wissenschaftlichen 
Berichterstattern,  Recensenten,  Verfassern  von  Lehrbüchern 
u.  s.  w.  fast  allgemein  geltend  gewordenes  bezeichnen.  Lieber 
spricht  man  von  den  interessantesten  elektro-magnetischen  und 
magneto-elektrischen  Erscheinungen  in  der  verworrensten  Sprach- 
weise ,  wodurch  die  vormals  durch  die  schön  geschriebeneu  Ab- 
handlnngen Volt  a 's  so  lebhaft  angeregte  Theilnahme  des  grös- 


♦)  1)  Wie  die  Geschichte  der  J^ysik  zu  erforschen  sei,  eine  Vorle- 
flong,  in  der  dffentlichen  Sitzung  der  Haliischen  natarforsclienden  Gesell- 
schaft am  3.  Jal.  1820  gehalten  und  abgedruckt  im  Journal  für  Chemie  u. 
Phys.  1821.  Bd.  XXXI.  S.  223—262.  2)  üeber  die  eliMrische  Erschei- 
nung,  toelche  die  Alten  mit  dem  Namen  Kastor  und  Pollux  bezeichneten^ 
eine  am  9.  März  1822  gehaltene  Vorlesung,  abgedruckt  im  Joum.  f.  Chem. 
u.  Phys.  1823.  Bd.  XXXVII.  S.  245—342.  3)  üeher  mektromagnetismus, 
in  ders.  Zeitschrift  vom  J.  1826.  Bd.  XLVI.  S.  1—72  und  Bd.  XLVII.  S. 
289^352.  Die  neue  Ausgabe  dieser  Abhandlung  über  Elektromagnetismus 
mit  Nachträgen  über  Magneto-Etektrismus  kündige  ich  vorläufig  an. 

^)  Was  darüber  auf  streng  wissenschaftlichem  Standpuncte  za  sagen, 
s.  in  Gruber's  Encyklopädie  unter  dem  Artikel  IHoskureny  und  in  meiner 
naturwissenschaftlichen  Einleitung  in  die  Mt/tht^ogie,  in  dem  Abschnitt  über 
einige  IHchterstellen  des  Alterthnms  vom  Zioülingsfeuer^  das  nun  elektri- 
sches heisst,  S.  286 — 326. 
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sem  PuMicuins  anmöglich  gemacht  wird,  als  dass  man  aioh  einer 
xor  Verständigung  anentbehrlichen  phjfsikaUschen  Zewhenspra- 
clte"^)  bedienen  möchte,  wodurch  man  jedoch  unwillkührlich  xum 
Alterthume  zurückgeführt  würde.  «Und  umgekehrt  scheuen  sich 
unsere  Pbilologen  eben  so  sehr,  in  ihren  alterthümlichen  Betrach- 
tungen sich  auf  die  Naturwissenschaft  der  neuern  Zeit  einzulassen. 
Nur  in  Frankreich  fand  sich  ein  Philolog ,  und  zwar  einer  von 
grosser  Auszeichnung ,  welcher  meine  im  Jahre  1836  erschienene 
Einleitung  in  die  Mythologie  auf  dem  Standpunct  der  Naturwis- 
senschaft ein  Jahr  wenigstens  früher,  als  solches  in  deutschen 
Zeitschriften  (die  meistens  gar  keine  Notiz  davon  nahmen)  ge- 
schehen war,  im  Journal  des  Savants**)^  und  zwar  auf  eine  sehr 
freundliche  Weise,  zur  Sprache  brachte.  Und  wenn  der  Verfasser 
des  hier  angeführten ,  auf  die  älteste  Geschichte  der  Chemie  sich 
beziehenden  französischen  Werkes,  wie  er  die  Absicht  hat,  mein 
auf  die  älteste  Geschichte  der  Physik  sich  beziehendes  Buch  in*s 
Französische  übersetzt:  so  wird  am  Ende  die  Wahrheit,  allen  Ge- 
genwirkungen zum  Trotze  ***) ,  doch  durchdringen.   In  der  Zwi- 


*)  Fechner  allein  war  es,  welcher  im  J.  1830  in  sein  Lehrbuch  des 
Elektromagnetismus  die  ersten  Mittfaeilangen  über  diese  physikalische  Zeiehen- 
flprache  aus  meiner  Abhandlung  vom  J.  1826  unter  dem  Titel  einer  Symbolik 
des  Etdäromagnetismus  aufgenommen,  weil,  wie  er  sich  ausdruckt,  „diese 
alterthümlichen  Hieroglyphen  ein  sinnreichen  Mittel  darbieten,  die  Auffassong 
und  Darstellung  verschiedener  elektro-magnetischer  Erscheinungen,  namentlich 
der  elektro- magnetischen  Drehungen  zu  erleichtem."  Aber  diese  natnrwis- 
aenschaftliche  Bildersprache  wurde  bedeutend  erweitert  im  Jahre  1836  durch 
die  Herausgabe  meiner  Mythologie  auf  dem  Standpuncte  der  Naturwissen- 
schaft, deren  streng  physikalischen  Inhalt  die  Physiker  darum  ignoriren  zu 
dürfen  glaubten,  weil  er  mit  einem  eben  so  streng  philologischen  and  anti- 
quarischen Hand  in  Hand  ging,  wahrend  das  streng  Physikalische  den  Philo- 
logen fremdartig  vorkam. 

**)  Journal  des  Savants,  Nov>  1837.  Dass  von  dem  einzigen  jetzt 
lebenden  Philologen  hier  die  Rede,  der  wenigstens  mit  alterthümllcher  Phy- 
sik ganz  vertraut  (obwohl  nicht  mit  neuerer),  darüber  s.  Denkschr.  zur  Sä- 
calarfeier  der  Univ.  Erl.    S.  38. 

^^^**)  Wenn  man  das  Bestreben,  durch  Stillschweigen  zu  tüdten,  was  man 
nicht  mit  gutem  Grunde  bestreiten  kann,  stets,  wo  es  auch  vorkommen  mag, 
als  einen  Yerrath  an  der  Wissenschaft  bezeichnen  muss,  so  gilt  dies«  im 
vorliegenden  Falle  ganz  besonders  auch  mit  Beziehung  auf  die  jener  Orge- 
tchichte  der  Ihysik  sich  anschliessenden,  sogleich  in  meiner  ersten  Abhand- 
lung darüber  vom  Jahre  1821  hervorgehobenen  praktischen  Zwecke,  von 
denen  auch  in  meiner  Denkschrift  zur  Säcularfeier  der  Universität  Erlan- 
gen, S.  15  u.  47,  die  Rede  ist,  womit  die  Note  S.  41  zu  vergleichen.  Das 
kindische  Argument  aber,  als  ob  im  Alterthume  nichts  könnte  bekannt  ge- 
wesen sein,  was  nicht  klar  in  der  Schriftsprache  wäre  mitgetheilt  worden» 
ist  jn  dieser  Denkschrift  beseitigt  durch  die  strengste  Nachweisnng  der  von 
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sflhenxeil ,  beror  das  alte  Wort  in  Erfüllung  gegangen :  ,,«  911t 
jam  bukmt  nostrijudices  enmi^^'  sei  es  mir  erlaubt,  den  Gegnern 
des  nicht  Herkömmlichen  und  modisch  Gewordenen  xu  Gefallen 
oder  Hissfallen  noch  einige  Bemerkungen  anzureihen. 

1)  Was  ich  in  der  Abhandlung  vom  Jahre  1826  umständlich 
dargelegt  und  in  dem  eben  angeführten  Buche  vermittelst  der  er- 
wähnten physikalischen  Zeichensprache  auf  einem  einzigen  Blatte 
S.  281  mit  der  grössten  Schärfe  und  Klarheit  nachweisen  konnte, 
dass  die  vonErman  im  Jahre  1809  und  dann  von  1825an  von  H  er- 
sehe!, Pfaff,  Nobili  in  langen  Abhandlungen  besprochenen 
merkwürdigen  Bewegungen  der  über  Quecksilber  elektrisirten 
Flüssigkeiten,  so  wie  die  im  Quecksilber  selbst  entstehenden  Be- 
wegungen keineswegs,  wie  man  meinte,  und  was  noch  jetzt  allge- 
mein in  den  Compendien  gilt,  mechanischer,  sondern  vielmehr 
elektro-magnetischer Natur  seien,  diess  konnte  ich  Ihnen  in  jdiesen 
Tagen  auf  eine  zum  Zwecke  vorliegender  Abhandlung  passende 
Weise  recht  augenfällig  nachweisen.  Wir  hatten  den  vortreffli- 
chen magneto-elektrischen  Apparat  von'  S  t  ö  h  r  e  r  vor  uns ,  den 
Sie  aus  Leipzig  für  unsere  Sammlung  mitgebracht.  Dieser  zeigte, 
selbst  bei  geschlossenen  Magneten,  sofern  nur  die  zur  Wasserzer- 
setznng  gehörige  längere  Drahtleitung  angewandt  wurde  und  der 
negative  Platindraht  mit  reinem  Quecksilber  (worüber  gemeine 
kohlensäuerliche  Kalilösung  gegossen  war)  in  Berührung  sich  be- 
fand, die  lebhaftesten  Drehungen  der  Flüssigkeit  in  vollkomme- 
nem Einklänge  mit  der  elektro-magnetischen  Bildersprache,  wel- 
che zu  deren  Auffassung  allerdings  unentbehrlich  ist.  Nur  ein  we- 
nig Kohlenstaub  hatte  ich  nach  meiner  Weise  auf  die  Flüssigkeit 
gestreut,  um  die  Drehungen  wahrnehmbar  zu  machen.  Besonders 
schön  aber  stellte  die  augenblickliche  Umkehrung  der  Drehungen 
sich  dar,  wenn  der  elektrische  Strom,  nachdem  er  eine  Zeit  lang 
fortgewirkt,  unterbrochen ,  die  Kette  aber  geschlossen  erhalten, 


den  Philologen  sowohl  als  von  den  Physikern  bisher  gänzlich  übersehenen 
grossen  Beschränkung-  der  Schriftsprache  durch  die  Mysterien  des  Alter- 
thttms*  Eine  von  den  Zeitschriften ,  welcher  speciell  die  Beachtung  jener 
Denkfcfarift  zukam,  sagt:  ^,Die  Sache  ist  neu  und  erfordert  umständliche 
Besprechung.*'  Aber  diese  umständliche  Besprechung  ist  bisher  in  keiner 
^itscbrift  erfolgt,  eben  weil  man  nichts  Grründliches  einzuwenden  weiss  und 
doch  nicht  gern  eingestehen  will,  dass  man  einen  für  das  Studium  der 
Schriften  des  Alterthuns  so  höchst  wichtigen  Gesichtspunct  ganz  unbeachtet 
gelassen  habe. 
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oder  sofort  wieder  durch  die  Leitungsdrähte  geschlossen  wvie. 
Hier  war  es  also  allein   die    entstandene    elektrische  Lmfay, 
welche  wirkte ,   unterstützt  durch  das  kalinmhallig  gewoifae 
Quecksilber.   Plötzlich  kam  dieses,  bei  Schliessung  der  Ladoiih 
kette,  in  zuckende  Bewegung ,   während  eine  der  urspränglickoi 
entgegengesetzte  Bewegung  der  Flüssigkeit  sich  einstellte,  ul 
am    zuvor   positiven  Drahte .  sich   Hydrogen    entband.     Veu 
Stöhrer*s  magneto-elektrische Maschine  auch  nnr  eine  halbeB- 
nute  lang  bei  geschlossenen  Magneten  gedreht  wurde ,  so  datertei 
die  den  primitiven  entgegengesetzten  Wirbelbewegungen  der  la- 
dungskette  eine  Minute  lang  fort,  und  sie  dauerten  2 — 3  Miuatei, 
wenn  die  Maschine  bei  ungescUossenen  Magneten  auch  nur  xeki 
Secunden  lang  war  gedreht  worden.    Es  ist  unmöglich ,  diese  dei 
elektro-magnetischen  Gesetzen  so  vollkommen  gemäss  erfolget- 
den  Erscheinungen  zu  sehen  und  noch  an  mechanischen  Stoss  da- 
bei zu  denken.  Was  die  Physiker  irre  leitete,  war  die  Anwendug 
bald  zu  schwacher,  bald  zu  starker  Ketten,  wobei  die  Bewegn- 
gen  entweder  zu  unvollkommen ,   oder  zu  heftig  sich  einstelltei. 
Der  magneto-elektrische  Apparat  vonStöhrer  aber  bietet  dei 
Vortheil  dar,  dass  man  die  Stärke  des  elektrischen  Stromes  gau 
in  seiner  Gewalt  hat  und  ihn  leicht  auf  mannigfache  Weise  abän- 
dern kann.   Die  Physiker ,  denen  die  Anstellung  dieser  Versocke 
nun  sehr  erleichtert  ist,  werden  dadurch  hoffentlich  bald  von  der 
mechanischen  Ansicht  jener  Drehungen  abkommen.     Jedoch  die 
elektro-magnetische,  welche  sich  hiervon  selbst  aufdringt,    ist 
(da  bei  vollkommener  Ausbildung  des  Phänomens  vier  Wirbeldre- 
hungen in  der  Flüssigkeit  sich  mit  vier  drehenden  Quecksilb^ 
magneten  iDombiniren)  mit  Klarheit  blos  durch  Hülfe  einer   phy- 
sikalischen Zeichensprache  aufzufassen.     Und  für  diese  ist  aack 
die  Bezeichnung  des  in  besprochener  Umkehrung  des  Phänomene 
sich  darstellenden  Kampfes  des  elektrischen  Stromes  mii  dem  Lei- 
ter '*')  (worin  eben  das  Ladungsphänomen  besteht ,  und  welcher  in 
anderer  Weise  auch  bei  der  vorhin  No.  VI.  besprochenen,    von 
Savary    beobachteten    anomalen    Magnetisirung   in    Betracht 


*)  Wie  wichtig  dieser  Gesichtspanct  sei  für  die  gesammte  Elektrici- 
tätslelire  seibat  zar  Beseitigung  des  alten  wunderlichen  Streites,  ob  vom 
Contact,  oder  chemischen  Process,  die  Wirkung  der  voltaischen  Säule  aus- 
gehe» darüber  sprach  ich  umständlich  bei  gegebener  Veranlassmig  in  der 
naturwissenschaftUchen  Einleitung  in  die  Mffthologie  mit  Beziehong  auf 
Bymholische  Hieroglyphen,  S.  ^77—779. 
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kommt)  dorchauB  wesentlich  and  unentbehrlich.  Sobald  wir  aber 
ims  dieser  von  selbst  sich  darbietenden  physikalischen  Zeichen- 
sprache bedienen,  so  kommen  wir  unwillkührlich  zur  symbolischen 
Hieroglyphe  der  alten  (einstimmig  durch  alle  Zeitalter  als  natur- 
wissenschaftlich bezeichneten)  samothracischen  Mysterien.  Und 
ist  es  nicht  endlich  Zeit,  dass  einmal  auch  diese  symbolische  Hie- 
roglyphe zur  Sprache  komme?  Mit  welcher  Theilnahme,  mit  wel- 
cher rühmlichen  Aufopferung  hat  man  die  Forschungen  in  der 
phoneiischeti  Hieroglyphe  aufgenommen,  begünstigt,  freigebig 
unterstützt!  Und  doch  ist  klar,  dass  die  phonetische  Hieroglyphe 
ihrer  Natur  nach  ungeeignet  sei  zur  Darlegung  irgend  eines  wis- 
senschaftlichen Satzes,  dergleichen  man  auch  darin  noch  nicht 
aufgefunden  hat.  Die  symbolische  Hieroglyphe  dagegen  kann  ih- 
rer Natur  nach ,  wenn  sie  irgend  einen  Sinn  haben  soll ,  lediglich 
eine  der  geometrischen  analoge,  streng  wissenschaftliche  Zei- 
chensprache sein.  Dennoch  will  man,  der  herkömmlichen  Idee 
getreu,  als  ob  die  symbolische  Hieroglyphe  nur  unbestimmte  An- 
deutungen enthalten  müsse,  sie  nicht  einmal  wissenschaftlich  zur 
Spradie  kommen  lassen.  Meine  auf  die  Hieroglyphensprache  der 
samothracischen  Mysterien  (deren  naturwissenschaftliche  Bedeu- 
tung ,  wie  gesagt ,  das  ganze  Alterthum  einstimmig  bezeugt)  sich 
beziehenden  Sammlungen  *)  vermehren  sich ,  in  diesem  eben  so 
reichen  als  schönen  Gebiete  der  Forschung,  stets  auf  eine  sich  ge- 
genseitig Gewährleistung  gebende  Weise;  aber  da  ich  nun  nicht 
mehr  lange  zu  leben  habe,  so  wird  (dahin  ist  es  bei  uns  durch  be- 
harrliches zwanzigjähriges  Ablehnen  jeder  Art  der  Prüfung  der 
Sache  gebracht  worden)  nach  meinem  Tode  kaum  irgend 
Jemand  vorhanden  sein,,  der  gründliche  antiquarische  und  phi- 
lologische Studien  jener  alten  Mysterien  mi^  eben  so  gründ- 
lichen physikalischen  so  weit  wenigstens  vereint  hätte,  um 
darauf  sich  beziehende  Sammlungen  benutzen  zu  können.  Denn 
unsere. Studirenden  haben  keine  Zeit,   sich  mit  scheinbar  hetero- 


♦)  Ich  habe  in  der  genannten  Denkschrift  S.  38  den  Wunsch,  dass 
Irgend  ein  Alterthnmsforscher ,  welcher  an  einem  Orte  lebt,  wo  sich  geeig- 
nete grössere  Antikensammlungen  befinden,  zum  Zwecke  der  Zusammenstel- 
lung und  Herausgabe  des  gesammten  samothracischen  Bilderkreises  sich  mit 
mir  verbinden  m'dge,  durch  sehr  einleuchtende  Gründe  motivirt,  welche  noch 
stärker  werden,  wenn  man  erwägt,  von  welch  einer  auf  die  gesammte  Lite- 
ratur des  Altertbnms  einflnssreichen  und  selbst  für  unsere  Zeit  speciell  be- 
achtnngswerthen  Sache  hier  die  Rede  ist,  worüber  Einiges  gesagt  S.  32—36 
jeaer  Denkschrift. 

Joarn.  f.  prakt.  Chemie.    XXXIV.  7.  <^ 
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genen  nnd  daher  den  einzelnen  Staatsprüfungen  fremden  Studien 
ernstlich  zu  beschäftigen. 

2)    Sie  wissen ,  mein  lieber  Herr  College ,  dass  ich,  was  hier 
über  die  Kenntniss  der  Vorzeit  von  der  Piatina  mitgetheill  wurde, 
aus  altem  Papieren  hervorsuchte ,  unter  welchen  es  versteckt  ge- 
blieben wäre,   wenn  nicht  Höfe r 's  interessante  Gesckichie  der 
Chemie  mich  ermuntert  hätte ,  die  Sache  zur  Sprache  zu  bringen. 
Denn  nachdem  einmal  von  Höf  er  mit  gutem  Grund  es  ausgespro- 
chen war,  dass  Piatina  den  Alten  bekannt  gewesen,  so  konnten  die 
Beweise  dafür  vermehrt  werden ,    ohne  aufs  Neue  den  Unwillen 
derer  zu  reizen,  denen  die  naturwissenschaftlichen  Entdeckungen 
der  neuem  Zeit  nicht  auszureichen  scheinen  zur  Ausschliessung 
kleinlicher  Eifersucht  mit  Beziehung  auf  das  Alterthum.     Gegen^ 
wärtig  aber  zum  Schluss  dieser  Abhandlung  habe  ich  keine  andere 
Absicht,  als  jene  kleinliche  Eifersucht  zu  verhöhnen,  indem  ich 
nun  mit  wenigen  Zeilen  noch  wahrscheinlich  zu  machen  suche, 
dass  wohl  auch  Palladium  im  höchsten  Alterthume  möchte  bekannt 
gewesen  sein.    Wenn  wir  nämlich  erwägen ,  dass  die  edlen  Me- 
talle, namentlich  Gold  und  Piatina,   vorzugsweise  in  zerklüftetem 
Erdreiche  vorkommen,  wo  die  Natur  im  Grossen  die  Auswaschung 
vorgenommen  hat:    so  werden  wir  wohl  der  Ansicht  Werne r's 
beistimmen  müssen,  dass  diese  Metalle   im  reichen  Maasse  ur- 
sprünglich umherlagen  auf  der  Erde  und  blos  nach  und  nach  ver- 
braucht wurden.    Neben  Gold  und  Piatina  aber  nennt  Homer  ein 
Metall  xvavogj  was  himmelblau  bezeichnet.    Daraus  machten  die 
Philologen  blau  angelaufenen  Stahl,  weil,  wie  sie  ausdrücklich  als 
einzdgen  Grund  anführen,   kein  anderes  Metall  sonst  mit  blauer 
Farbe  vorkomme.  Jedoch  der  Stahl  gehörte  nicht  zu  den  so  gros- 
sen Seltenheiten  im  homerischen  Zeitalter.  Es  ist  von  blau  ange- 
laufenen Aexten  die  Rede  (11.  XXUI.  850)  und  von  Härtung  im  Was- 
ser nach  dem  Glühen  (Od.  IX.  392).  Aber  an  dem  kostbaren,  mit 
dem  kyprischen  Mythenkreis  in  Verbindung  gebrachten  Harnisch 
des  Agamemnon  (IK  XL  24) ,  wovon  vorhin  bei  Kassiteros  die 
Rede  war,  sind  zehn  Streifen  von  Kyanos,  zwölf  von  Gold,  zwan- 
zig von  Kassiteros.    Man  möchte,  auch  mit  Beachtung  der  Zahlen- 
verhältnisse, glauben,  Kyanos  sei  als  das  kostbarste  Metall  voran- 
gestellt.   Eben  so  ist  im  Palaste  des  Alkinoos  (Od.  VH.  87),  der 
ganz  von  Gold  und  Silber  glänzt  und  den  also  der  bald  rostig 
frerdende  Stahl  mehr  würde  verunziert  haben,  an  einem  Gesimse 
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KyanoB  angebracht.  Sonst  kommt  es  nirgends  vor.  Und  man  sieht 
schon  daraus,  dass  eine  hohe  Kostbarkeit  bezeichnet  werden  solle. 
—  NoB  aber  machte  Br^ant"^) ,  welcher  Gelegenheit  hatte,  mit 
900  Grm.  Palladium  zu  arbeiten,  folgende  Bemerkung:  „Wenn 
man  Palladium  in  der  Muffel  eines  Ofens  bis  zur  dunkeln  Röthe 
erhitzt,  so  nimmt  es  eine  violette  Farbe  an,  welche  in's  Blaue 
übergeht,  wenn  derselbe  Grad  von  Hitze  länger  anhält.  Erhöht 
man  aber  die  Temperatur ,  so  nimmt  es  allen  seinen  metallischen 
Glanz  wieder  an  und  behält  ihn  auch,  wenn  man  es  plötzlich 
durch  Eintauchen  in  Wasser  abkühlt.  Die  schöne  Farbe,  welche 
das  Palladium  bei  einem  bestimmten  Grade  von  Hitze  annimmt, 
würde  dieses  Metall,  wenn  es  häufiger  wäre ,  zur  technischen  An- 
wendung empfehlen.^^  —  Nach  Br6ant's  Berechnung  ist  es  ge- 
genwärtig mehr  als  fünfmal  so  theuer  als  Gold.  Doch  ist  es  in 
der  neueren  Zeit  bedeutend  wohlfeiler  geworden.  Und  in  der 
That  können  wir,  der  vorhin  angeführten  sehr  wahrscheinli- 
chen geognostischen  Theorie  Wem  er' s  gemäss,  füglich  anneh- 
men, dass  dieses  Metall  sonst  häufiger  zu  finden  gewesen  sei. 
Selbst  anabhängig  von  Piatina,  womit  Palladium  gewöhnlich  ver- 
bunden vorkommt,  wurde  ^s  in  unserm  Harzgebirge,  wenn  gleich 
in  sehr  kleinen  Antheilen  gefunden.  Auf  alle  Fälle ,  wenn  wir  zu- 
geben müssen,  dass  Piatina  dem  höhern  Alterthume  bekannt  war, 
80  iai  kein  vernünftiger  Grund  mehr  vorhanden,  welcher  uns  hin- 
dern könnte,  indem  Zusammenhange,  in  welchem  Homer  sein 
Kganos  n^nnt ,  an  das  in  der  Natur  gewöhnlich  vereint  mit  Piatina 
vorkommende  Palladium  zu  denken.  Man  vergesse  nämlich  nicht, 
dass  reines  gediegenes  Palladium  in  Körnern  neben  den  Platinkör- 
nem  natürlich  Vorkommt.  Wollaston^'*')  suchte  solche  Palladium- 
kömer  aus  Brasilianischen  Platinkörnern  aus,  indem  das  Ansehen  der 
ersteren  wie  faserig  war  und  die  Fasern  von  dem  einen  Ende  aus  zu 
divergiren  schienen.  Ein  noch  einfacheres  Unterscheidungsmittel 
möchte  die  Erhitzung  sein  nach  Br^ant's  Methode,  wobei  die 
Palladlumkörner  durch  die  blaue  Farbe  sich  kenntlich  machen 
würden.    Und  diese  Unterscheidungsmethode  scheint  eben  durch 


♦)     Bihlioth^que  univers»  Tarn.  XXIJL  JuilU  1823.  p.  255  und  daraus 
übersetzt  im,  Joarn.  für  Chemie  u.  Physik,  Bd.  XXXIX.  (1823.)   S.  356. 

.  **)  On  Ratina  and  native  Palladium  ^  aus  den  JMLos*  TransacU  for 
18(0  übers,  im  Joom.  f.  Chemie  u.  Physik,  Bd.  I.  (1811.)  S.  369. 

^1% 


420  Claajs:   Fortsetzung  der  Untersuchung 

den  alterthümlichen  Namen  Kyanos  angedeatet,  in  welcher  Bciie- 
hang  ako,  dem  nächsten  Zwecke  der  vorliegenden  Zeitschrift  ge- 
mäss, selbst  ans  dem  alten  Homer  etwas  zu  lernen  für prakMe 
Chemie. 


XLUL 

Fortsetzung  der  Untersuchung  des  Platinrückstandes, 
nebst  Torläufiger  Ankündigung  eines  neuen  MetaUes. 

Vom 
Prof.  C.  ClaU9*). 

iBuUetin  scienU  de  SU  JPdtersbourg,} 

Die  Mittheilung  des  Herrn  Fr6my  (Comptes  rendus  XFUI, 
p.  144  — 147 '^))  über  die  Darstellung  des  Osmiums  und  Iridiams 
aus  dem  Platinrückstande  veranlasst  mich,  meine  fortgesetzten, 
noch  nicht  vollendeten  Arbeiten  über  diesen  Gegenstand  vorläufig 
bekannt  zu  machen. 

Ich  bin  zu  ähnlichen  Resultaten  als  Herr  Fr  6  m  y  gelangt,  je- 
doch auf  einem  anderen  Wege,  der  mich  zur  Auffindung  eines 
neuen  Metalles,  das  ich  Ruthenium  zu  nennen  gedenke ,  führte. 

Ich  gehe  nun  zur  Erörterung  meiner  Untersuchungen  über. 
Es  wurden  15  Pfund  Rückstand  auf  einmal  in  Arbeit  genommen, 
und  dieser  nicht,  wie  bei  meinen  frühern  Untersnchungen,  mit 
Chlor  aufgeschlossen,  weil  diese  Methode ,  ungeachtet  ihrer  gros- 
sen Vorzüge,  beim  Arbeiten  im  Grossen  umständlich  und  schwierig 
Jst,  sondern  ich  schmolz  ihn  mit  Salpeter,  und  zwar  je  1  Pfand 
Rückstand  mit  2  Pfund  dieses  Salzes  in  einem  geräumigen  hessi- 
schen Tiegel ,  bei  starker  Glühhitze  2  Stunden  hindurch.  Die  ge- 
schmolzene Masse  wurde  in  eine  eiserne  Schale  ausgegossen  nnd 
bei  der  weiteren  Rearbeitung  derselben  ein  von  dem  gewöhnli- 
chen Verfahren  abweichender,  mehr  complicirter  Weg  eingeschla- 
gen, weil  das  von  mir  schon  früher  bemerkte  neue  Metall  aufzusu- 
chen war.   Die  Masse  wurde  nämlich  mit  Wasser  ausgelaugt,  und 


'*')  Dies.  Joarn.  Bd.  XXXII.  S.  479.  —  Die  vorläufige  AnkUndigoog  des 
RutheniumB  ist  im  Jonrn.  Bd.  XXXIV.  S.  173  gegeben. 

**)  DieB.  Jonm.  Bd.  XXXIII.  S.  40T. 
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die  game  Arbeit  xerfiel  iiin  in  xwei  Htoploperationen ,  in  die  Be- 
arbeitnng  der  wassrigen  Lösnng  A  and  des  in  Wasser  unlöslichen 
Theiles  B. 

A.     Bearbeüung  der  Lösung. 

Diese  ist  nach  dem  Abstehen  und  Klären  brannroth,  riecht  et- 
was nach  Osminmsanre  und  enthält  (der  Menge  nach  in  folgender 
Reihe)  chromsanres ,  osminmsanres,  kieselsaures  Kali,  iridiumsau- 
res ,  rutheniumsaures  und  titansaures  Kali,  femer  salpetrigsanres 
Kali  und  freies  Kali.  (Das  rutheniumsaure  Kali  hielt  ich  bei  dieser 
ersten  Arbeit  für  iridiumsaures  Kali.)  Setzt  man  etwas  Salpeter- 
oder Schwefelsäure  hinzu ,  so  wird  yiel  Osmiumsäure  frei  und  es 
fällt  ein  grünlich-schwarzer  voluminöser  Niederschlag  heraus,  der 
Osmiumoxyd-,  Iridiumoxyd-  und  Rutheniurooxyd-Kali,  Chromsäure 
Kieselsaure  und  Titansänre  enthält.  Da  ich  bedeutende  Quantitä- 
ten ,  wohl  ein  paar  100  Litres  hatte ,  so  dampfte  ich  sie ,  ohne 
zuvor  Säure  hinzugesetzt  zu  haben,  in  einem  grossen  eisernen 
Kessel  bis  zu  einem  geringen  Volumen  ein.  Hierbei  setzte  sich 
ein  bedeutender  schwarzgrüner  Niederschlag  ab ,  welcher  dem 
durch  Siuren  erhaltenen  ähnlich  war.  Die  Operation  zerfällt  nun 
abermals  in  zweiTbeile,  in  Bearbeitung  des  Niederschlages  ä)  und 
der  Flüssigkeit  6). 

a)  Der  Niederschlag  bestand  aus  einem  feinen ,  voluminösen 
schwangrünen  Pulver  und  kleinen  granatrothen  Octaädem.  Diese 
Hessen  sich  durch  Sieden  mit  Wasser  herausziehen  und  krystalli- 
sirten  beim  Erkalten  der  Lösung.  Beim  langsamen  Erkalten  bekam 
ich  ziemlich  grosse  schwarze  glänzende  Krystalle ;  schneller  er- 
kaltet, Schossen  kleine  granatrothe  Octaäder  an,  und  beim  Umrüh- 
ren der  in  kaltes  Wasser  gestellten  Lösung  mit  einem  Glasstabe 
ionderte  sich  ein  rosenrothes  krystallinisches  Pulver  ab.  Die  ver- 
schiedenartig gefärbten  Krystalle  hatten  ein  gleiches  Verhalten ; 
fein  zerrieben,  gaben  sie  ein  weisses,  in's  Röthliche  schielendes 
Pulver,  hatten  einen  süsslich  zusammenziehenden  Geschmack  und 
lösten  sich  sehr  langsam  und  schwer  in  kaltem  Wasser  mit  der 
Farbe  des  mangansauren  Kali*s.  In  siedendem  Wasser  sind  sie  leicht 
löslich,  allein  es  zerlegt  sich  ein  Theil  in  Osmiumsäure  und 
schwarzes  Osmiumoxyd.  Eine  vollständige  Zersetzung  erfolgt  au- 
genblicklich, wenn  man  zu  der  Lösung  etwas  SO3  oder  N  O5  setzt, 
wobei  eine  grosse  Menge  Osmiumsäure  frei  wird  und  sich  ein 
sammetschwarzer ,  voluminöser  Niederschlag  absondert.  Dieses 
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Oxyd  schwindet  sehr  beim  Trocknen  vnd  stellt  so  eine 
meng^ebackene  trockene  Substanz  von  dankelumbrabraaner  Firiie 
dar,  welche  einen  schwachen  metallischen  Schimmer  hat.    Ei  ist 
ein  Hydrat  und  zerfällt  beim  Erhitzen  in  einer  Glasröhre  iu  wäsu- 
rige  Osmiumsäure  und  metallisch  glänzendes  Osmium.     Es  kU 
sich  leicht  in  Salzsäure  mit  dunkelbraun -grüner  Farbe;   Salinl 
bringt  in  dieser  Lösung  einen  geringen  Niederschlag  eines  bm- 
nen  krystaUinischen  Salzes  (wahrscheinlich  Osmiumsesquichlorä^ 
Chlorammonium),  der  grösste  Theil  bleibt  gelöst  mit  dankelgräner  ' 
Farbe.  Die  Lösung  des  Oxyds  in  Salzsäure  giebt  beim  Abdanffoi 
grünes  lösliches  Osmium  chlor  ür.     Das  Oxyd  behält  hartnädkig  (»• 
nen  Antheil  der  Säure,  mit  welcher  gefällt  worden,  zurücL  lei- 
tet man  über  das  mit  Salpetersäure  gefällte  Oxyd    beim  Glöliei 
Wasserstoff,   so  bleibt  eine  messinggelbe  metallisch  glänzende 
Substanz  zurück,  wahrscheinlich  Osmiumstickstoff.   Die  Versacke, 
dieses  Oxyd  zu  analysiren,  misslangen  alle,  weil  dasselbe  beimEr 
hitzen  mit  Hydrogen  schwach  verpufft  und  umhergeschleodeit 
wird. 

Das  Verhalten  des  granatrothen  Osmiumsalzes  brachte  micii 
auf  die  Vermuthung,  dass  es  eine  Verbindung  einer  noch  unbe- 
kannten Oxydationsstufe  des  Osmiums  mit  Kali  sei ,  und  zwar  KO 
+  Os  O3;  allein  die  sehr  genau  übereinstimmenden  Resultate  tob 
mehreren  Analysen  kamen  der  Zusammensetzung  des  osmiumsu- 
ren  Kali's  sehr  nahe,  so  dass  ich  verleitet  wurde,  es  für  dieses,  bis- 
her noch  nicht  dargestellte  Salz  zu  halten.  Ich  erhielt  nämlich  bei 
der  Reduction  des  Salzes  mittelst  Wasserstoffgas  und  beim  Aof- 
fangen  des  gebildeten  Wassers  immer  4  Atome  Wasser  aofl 
Atom  Metall  und  1  Atom  Kalihydrat ;  es  musste  also  die  Fonnel 
folgende  sein:  KO,  Os  O4  +  Aq  *).    In  dieser  Meinung  wurde  ick 


^)  Die  Analyse  des  osmigsanren  Kali^s  ist  etwas  schwierig  and  gieM 
stets  einen  bedeutenden  Verlast  an  Osmium,  weil  bei  dem  Trocknet  eis 
Theil  des  Osmiums  als  Osmiamsäure  entweicht  und  bei  der  Rednction  «it 
Hydrogen  ein  geringer  Theil  unreducirt  bleibt,  selbst  bei  der  RothglaUnlie. 
Das  Salz  wurde  nach  dem  Trocknen  bei  100^  C.  in  einem  Schiffchen  foi 
reinem  Silber  abgewogen,  in  eine  Glasröhre  gethan,  deren  Gewicht  genai 
bestimmt  war,  diese  wie  bei  einer  organischen  Analyse  mit  einem  Chlorcal- 
ciumrecipienten  versehen  und  in  mit  Magnesia  ausgefütterten  Blecbschienei 
im  LiebigVhen  Ofen  geglüht,  wahrend  Wasserstoff  hindurchgeleitet  wurde. 
Nach  dem  Versuche  wurde  die  Chlorcalciumröhre  und  die  andere,  das  redv- 
cirte  Salz  enthaltende  Röhre  gewogen  und  so  die  Menge  des  gebildetei 
Wassers  und  des  Verlustes  der  Substanz  bestimmt.  Die  schwarze  Masse  io 
dem  SiJbefschiffchen   wurde  mit  fasset   v;i&^<&V?k.\i^.    l)^%  L&%5ui^  enthielt 
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■odiseiff  bcitiikt,  ab  i  A  Mir  das  Sah  diiecl  tit  OottOMiii« 
■ad  ibenekifliigcr  Kdflöcng  beut  Abdanpfeii  im  eiaar  Raloile 


Bock  «hn«  ■iciieUtei  otmagtmmna  KaH,  die  Mei^  war  «ker  kSckal  «a« 
bedflrtfi,  Sie  wvrde  bei  cmea  Zssatxe  tob  Sckwe^sSire  bis  i«r  TnKlat 
abgcraBcht,  gcsBht  «ad  dai  Kau  ab  scbwefeUaBres  Kali  bettimit.  IMm 
Metall  w«rde  aaf  eiaea  gewogeaea  Filter  sesanaelt,  git  aBss^watcbea,  bei 
100**  C.  getrockaet  aad  gewogen.  Aaf  gleicbe  Wdse  aaalfsirte  ick  dat 
Barytntau    IMe  Aaalyie  gab  folgeade  Resaltate: 

Osmigsintns  Kalu 
I.  1^15  Gna.  gabea:  la  100  Tkeflea. 


0,678  Osadnia 
03r36  Oxygen 

51,57  Os 
17,90  O 

0,623  sckwefelsaares  KaU 

25,46  K. 

IL  1«S73  GfBU  gabea: 
0,657  Oa 
0,920  0 

51,80  Os 
17,29  0 

0,617  K  8 

26,18  K. 

UL  1«299  Gna.  gabea: 
0,^2  08 
0,251  0 

51,68 
17,90 

0,630  K  S 

26,18. 

1?.  OSO  Gna.  gaben : 
0,föO  08 
0,228  0 

51,65 
17,00 

0,625  K  S 

25,45. 

V.  L96S  Gib.  gaben: 
1,024  08 
0,339  0 

51,65 
17,15 

0,940  KS 

25,63. 

Die  Formel  KO,  OsO«  +  1  Aq  fordert  nacb  der  Berechnung: 

53,02  08 
17,11  O 
25,13  KO 
0,71  Aq. 

Die  Formel  KO,  OtO,  +  2  Aq  erfordert  52,54  Osniun. 

Osmigsaurer  Baryt, 

L  I9O65  6rm.  gaben:  In  100  Tbeilen. 

0,409  08  46,95  Os 

0,165  O  15,52  O 

0,603  Ba  S  37,15  Ba. 

O.  0,830  Grm.  gaben : 

0,386  Os  46,54  Os 

0,128  O    ,,  15,40  0 

0,472  Ba 's  37,25  Ba. 

Die  Forma  BaO,  OsO«  -i-  H,  O  erfordert: 

47,61  Os 
15,30  O 
36,61  Ba  O 
0,48  H. 
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darstellte.  Es  war  hier  keine  Rednction  rorauszvselKeii.  NadAi 
mir  aber  Fr^my's  Arbeit  zu  Gesichte  gekommen  war  unliefc 
seine  Versuche  wiederholte,  wurde  ich  von  meinem  Irrthnme  Qbe^ 
zeugt  und  das  Salz  muss  die  Formel  KO ,  Os  O3  +  ^  "^9  ^^^^ 
Ich  bemerkte  nun,   dass  sich  die  Osmiumsäure  mit  Kali  beim  fr 
hitzen  ohne  Coucurrenz  eines  Desoxydationsmitteis  zu  Os  0,  n- 
ducirt.     Uebersättigt  man  nämlich  flüssige  Osmiumsäure  mit  M 
und  thut  Säure  hinzu,  so  erfolgt  keine  Ausscheidung  von  Osmiu- 
oxyd.    Erhitzt  man  aber  die  Flüssigkeit  einige  Zeit,    so  färbt  ne 
sich  braunroth ,    nnd  nun  erfolgt  bei  Säurezusatz  ein  reichlicktt 
schwarzer  Niederschlag.    Diese  Desoxydation  der  Osminmsäve 
bei  Gegenwart  von  Kali  ist  sehr  merkwürdig ,  da  dem  gerade  e^ 
gegen  alle  Oxyde  des  Osmiums,  auch  selbst  Metall,    an  derkft 
sich  höher  oxydiren  nnd  Osmiumsäure  ausdünsten.     Osmigsauet 
Baryt  erhält  man,  wenn  man  eine  heisse  Barytlösnng  zu  flüssiger 
Osmiumsäuce  giesst  und  in  einer  verschlossenen  Flasche  längere 
Zeit  stehen  lässt.  Anfangs  bildet  sich  ein  grüner  flockiger,  form- 
loser Niederschlag,  welcher  nach  und  nach  in  sternförmige  Sry- 
Stalldrusen ,  die  aus  schwarzen  diamantglänzenden  Prismen  beste- 
hen, sich  umwandelt.    Das  Salz  ist  unlöslich  in  Wasser.      Es  gab 
bei  der  Analyse  1  Atom  Baryt,  1  Atom  Metall  und  4  Atome  Was- 
ser.     Die  Formel  ist  also  Ba  0.  Os  O3  +  H  0.    —    Die  Lösung 
des  osmigsauren  Kali*s  giebt  mitMetallsalzlösungen  schwarze  oder 
braune  Niederschläge. 

Das  von  dem  osmigsauren  Kali  befreite  schwarze  Präeipitat  a) 
wurde  in  einer  Retorte  mit  Königswasser  übergössen  und  der  De- 
stillation unterworfen,  wobei  viel  Osmiumsäure  tiberging.  Der  bis 
zur  Trockne  abdestillirte  Retorteninhalt  wurde  mit  Wasser  und 
Salzsäure  ausgezogen;  er  hinterliess  unreine,  titansäurehaltige 
Kieselsäure.  Zur  Lösung  wurde  viel  Salpetersäure  gethan  und 
nochmals  destillirt ,  dieses  Mal  aber  nur  Spuren  von  Osmiumsäure 
gewonnen.  Der  Retorteninhalt  wurde  mit  vielem  Chlorkalium  ver- 
mischt, wobei  ein  Salz  niederfiel,  das  ich  damals  für  Kalium- 
Iridium-Chlorid  hielt,  welches  aber  bedeutende  Antheile  von  Ra- 
theniumsalz  enthalten  haben  musste,  wie  mich  spätere  Unter- 
suchungen über  das  Ruthenium  belehrt  haben.  Leider  habe  ich 
das  Salz  einem  bedeutenden  Yorrathe  von  Iridiumsalz  beigegeben. 
Die  von  dem  Iridium-Doppelchloride  abfiltrirte  Flüssigkeit  hatte 
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eine  liefgrüne  Farbe  und  gab  mit  Ammoniak  viel  unreines  kiesel- 
baltiges  Chromoxydhydrat. 

6)  Diese  sehr  concentrirte  gelbbraune  Flüssigkeit  wurde  in 
einer  Retorte  so  lange  mit  verdünnter  Schwefelsäure  vermischt, 
bis  sie  schwach  sauer  reagirte.  Es  entwickelte  sich  hierbei  unter 
starker  Effervescenz  Kohlensäure,  salpetrige  Säure  und  Osminm- 
sänre  wurde  frei.  Bei  der  Destillation  ging  sehr  reine  Osmium- 
sänre  über,  welche  sich  in  sehr  schönen  weissen  Krystallen  in  der 
Vorlage  sammelte.  Die  Destillation  wurde  so  lange  fortgesetzt, 
bis  keine  Osmiumsäure  mehr  überging.  In  der  Retorte  blieb  eine 
gelbe  Flüssigkeit,  welche  chromsaures  Kali  enthielt,  und  ein 
schwarzes  Präcipitat,  dem  Präcipitate  d)  in  der  Zusammensetzung 
gleich ,  mit  Ausnahme  des  Gehaltes  an  osmigsaurem  Kali.  Es 
wurde  wie  der  Niederschlag  a)  behandelt. 

Die  bei  dieser  und  späteren  Bearbeitungen  des  Platinrück- 
standes gewonnene  Osmiumsäure  wurde  aus  ihren  Lösungen  mit 
H  S  als  Schwefblosmium  gefällt  und  dieses  als  Hauptmaterial  zur 
Darstellung  der  meisten  Osmiumverbindungen  benutzt.  Schwefel- 
osmium  mit  gleichen  Gewich tstheilen  Chlorkalium*  gemischt  und 
in  einer  grossen  Porcellanröhre  mit  feuchtem  Chlorgase  behandelt, 
giebt  Kalium-Osmiurachlorid ,  welches  mit  metallischem  Osmium 
gemengt  in  der  Röhre  bleibt ,  während  Chlorschwefel  und  etwas 
Osmiumsäure  in  das  vorgeschlagene  Wasser  übergehen.  Dieses 
färbt  sich  nach  einiger  Zeit  dunkelblau  und  enthält  die  blaue  Ver- 
bindung von  Osmium  und  schwefliger  Säure.  Kali  fällt  aus  die- 
ser Lösung  ein  blaues  Oxyd.  —  Laugt  man  den  Inhalt  der  Röhre 
mit  siedendem  Wasser  aus,  so  bleibt  eine  grosse  Menge  metalli- 
sches Osmium  zurück  und  aus  der  Lösung  krystallisirt  beim  Er- 
kalten und  nachmaligen  Abdampfen  das  Osmiumsalz  in  schönen 
braunrothen  Octaedern.  Aus  der  Mutterlauge  fällt  man  mit  kohlen- 
saurem Natron  beim  Erwärmen  schwarzes  Osmiumoxyd.  So  habe 
ich  durch  eine  einfache  Operation  3  Osmiumverbindungen  und  me 
tallisches  Osmium'gewonnen ;  nämlich  eine  Unze  Osmium,  2  Un- 
zen Kalium-Osmiumchlorid,  2  Drachmen  Osmiumoxyd  OsOj  und  % 
Drachme  blaues  Osmiumoxyd.  Auch  kann  man  sich  aus  dem 
Schwefelosmium  die  Säure  darstellen,  wenn  man  dasselbe  in  einer 
Röhre,  beim  Glühen,  mit  Sauerstoff  behandelt  und  die  Froducte  in 
eine  kleine  stark  abgekühlte  Vorlage  auffängt.  Die  Osmiumsäure 
geht  in  flüssiger  Form  über  und  erstarrt  in  dem  Recipienten,  zu- 
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gleich  sammelt  sich  darin  eine  dnnkelblane  Flüssigkeit,  die  sein 
erwähnte  Verbindung  der  Osmiumsäure  mit  S  O2 ;  diese  kdebk 
flüchtige,  für  die  Gesundheit  sehr  gefährliche  Verbindung  Uut 
sich  leicht  von  der  reinen  Osmiumsäure  abgiessen.  Diese  Darstd- 
langsweise  ist  jedoch  zur  Gewinnung  der  Osmiumsäure  nicht  i^a- 
theilhaft ,  weil  viel  Säure  in  die  blaue  Verbindung  eingeht. 

B.   Bearbeitung  des  m  Wasser  unlöslichen  Theäes  der  mä 

Sälpeter  geschmohenen  Masse. 

Je  2  Pfund  desselben  wurden  mit  1  Pfund  Königswasser  twi 
der  gehörigen  Menge  destillirten  Wassers  in  einer  Retorte  der 
Destillation  unterworfen,  bis  der  Inhalt  fast  trocken  war.  Das  De- 
stillat enthielt  viel  Osmiumsäure.  Die  Masse  in  der  Retorte  wurde 
mit  siedendem  Wasser  aufgeweicht  und  in  grosse  Zuckergläser 
zum  Abklären  gegossen ,  und  später  von  dem  Bodensatze  c)  de- 
oantirt ,  dieser  noch  mit  Wasser  bis  zur  Erschöpfung  ausgelaugt. 
Ich  vermischte  nun  die  Flüssigkeit  bis  zur  alkalischen  Reactioi 
mit  Potaschenlösung  und  erhielt  einen  starken  Niederschlag  von 
gelbbraunem  Eisenoxydhydrat,  den  ich  mehrere  Tage  in  der  Flüs- 
sigkeit Hess,  wobei  er  sich  schwarzbraun  färbte.  Diese  Färbung 
glaubte  ich  einem  Antheile  mit  niedergefallenen  Irldiumozyds 
zuschreiben  zu  können,  vermuthete  aber  auch  darin  etwas  Rho- 
diumoxyd.  Ich  sammelte  daher  das  unreine  Eisenoxyd,  löste  es  in 
Salzsäure  und  erhielt  eine  tief  purpurrothe,  fast  schwarze,  un- 
durchsichtige Lösung.  Diese  Erscheinung  war  mir  sehr  auffallend, 
da  keins  der  mir  bekannten  Oxyde  sich  mit  einer  solchen  Farbe 
in  Säure  löst.  Aus  dieser  Lösung  erhielt  ich  durch*s  Fällen  mit 
Zink  ein  Metall,  das  sich  weder  wie  Rhodium,  noch  wie  Iridium  ver- 
hielt. Es  gab  nämlich,  mit  Kochsalz  gemischt  und  mit  Chlor  in  der 
Glühhitze  behandelt,  eine  schwarze  Masse,  welche  sich  in  Wasser 
mit  pomeranzengelber  Farbe  löste;  diese  Lösung,  deren  Farbe 
sehr  leicht  von  den  Lösungen  des  Rhodiums  und  Iridiums ,  so  wie 
eines  Gemenges  beider  Metalllösungen,  unterschieden  werden 
konnte,  gab  mit  Ammoniak  einen  sammetschwarzen  Niederschlag 
und  färbte  sich,  mit  HS  behandelt,  unter  Abscheidung  eines 
schwarzen  Schwefelmetalles  intensiv  lasurblau.  Weder  Iridium 
noch  Rhodium  zeigt  ein  ähnliches  Verhalten.  Chlorkalium  und 
Ammonium  geben  mit  der  Lösung  dieses  Metalles  schwerlöslich 
krystallinische  Salze,  die  nur  schwer  von  den  Doppelchloriden  des 


des  Platinrückstandes  etc.  421 

Iridimns  %n  nnlencheiden  sind,  wenn  man  sie  nicht  unter  einem 
guten  Mikroskop  betrachtet.  Diese  grosse  Aehnlichkeit  Terleitete 
mich  anfangs ,  das  Metall  für  unreines  Iridiam  zu  halten ,  dessen 
nngewöhnliche  Reactionen  von  einem  mir  unbekannten  Körper 
abhangig  sein  mochten.  Ich  suchte  nun  diesen  Körper  Ton  dem 
Iridiam  zu  trennen,  allein  meine  Mühe  war  vergeblich.  Ich  fing 
nnn  an ,  diesen  Körper  in  allen  möglichen  Beziehungen  mit  dem 
Iridiam  zu  Tergleichen ,  und  fand  dabei  so  grosse  Verschiedenhei- 
ten, dass  mir  über  seine  Eigenthümlichkeit  kein  Zweifel  übrig 
blieb.  Bei  dieser  Gelegenheit  wurde  ich  mit  seinen  Eigenschaften 
so  vertraut,  dass  es  mir  leicht  wurde,  eine  sichere  Methode  aufzu- 
finden, ihn  aus  dem  Platinrückstande  darzustellen  und  von  den  an- 
dern Metallen  zu  trennen.  Ich  hatte  bis  jetzt  nur  sehr  wenig  da- 
von erhalten ,  weil  es  aus  der  Lösung  des  unreinen  Eisenoxyds 
weder  durch  Zink  noch  Schwefelhydrogen  vollkommen  gefällt 
wird.  Später  fand  ich  noch  eine  namhafte  Menge  desselben 
in  dem  unlöslichen  Rückstande  c).  Ich  werde  später  wieder  auf 
dieses  Metali  zurückkommen. 

Die  Lösung,  aus  der  das  Eisenoxyd  mit  Kalilösung  gefällt 
worden  war,  hatte  in  den  hölzernen  Gefässen,  in  welchen  sie 
längere  Zeit  gestanden  hatte,  fast  gänzlich  ihre  braune  Farbe 
eingebflsst,  sie  war  fast  farblos,  nur  in's  Gelbliche  spielend. 
Vermischte  man  sie  mit  einer  sehr  gesättigten  Potaschenlösung^ 
so  entstand  ein  weisser  Niederschlag,  der  sich  bräunte,  grau  oder 
rosenroth  wurde,  beim  Trocknen  aber  wieder  seine  weisse  Farbe 
annahm.  Dieser  Körper  hatte  alle  Eigenschaften  des  von 
Osann  (Poggendorff's  Annalen,  Bd.  XIV.  S.329)  beschrie- 
benen Rutheniumoxyds  und  ich  habe  mich  von  der  Identität  bei- 
der Körper  überzeugt.  Salzsäure  zog  ein  Metalloxyd  mit  grün- 
licher Farbe  aus,  das,  mit  Salpetersäure  gekocht,  eine  pomeran- 
zengelbe Auflösung  gab,  die  sich  mit  Schwefelhydrogen  blau 
färbte.  Es  enthielt  also  das  neue  Metall.  Das  Ungelöste  bestand 
grösstentheils  aus  titanhaltiger  Kieselsäure,  Thonerdeund  wahr- 
seheinlich  auch  Zirkonerde.  Auch  Osann  hatte  sein  rohes 
Rütheniumoxyd ,  um  es  zu  reinigen ,  mehrere  Male  mit  Salzsäure 
behandelt,  aliein  diese  Lösung  nicht  untersucht;  so  ist  ihm  die 
Entdedning  entgangen.  Weil  dieses  Metall  in  dem  Osann'- 
•chen  Rntheniumoxyde  in  geringer  Menge  vorkommt,  virünsche 
ich  es  Ruthenium  zu  nennen ;  sollte  aber  im  Verfolge  meiner 
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Untersnobung  sich  ergßhen,  dass  mein  Rathenium  das  Plono 
0 sann's  ist^  sd  könnte  der  Yon  mir  gewählte  Name  doch  blei- 
ben, weil  Osann  anfangs  die  Absicht  hatte,  das  Pluran  RHtik^ 
Blum  zu  nennen.  Es  ist  leicht  möglich,  dass  das  Pluran  Osani's 
ein  höheres  Oxyd  oder  Chlorid  meines  Rutheniums  ist;  leider 
wissen  wir  aber  von  dem  Pluran  fast  nichts.  Es  ist  flüchtig  nirf 
giebt  in  der  weissen  Verbindung  mit  H  S  ein  graues  Schwefel- 
metalL  Die  oben  angeführte  Lösung,  von  der  ich  an  150  Litres 
hatte ,  wurde  nur  zum  Theil  zur  Gewinnung  des  Rutheniums  be-  { 
nutzt,  weil  man  auf  diese  Weise,  bei  einer  sehr  nnangenekmea 
Arbeit,  sehr  wenig  gewinnt  und  die  Darstellung  der  übrigen  Ne- 
talle sehr  erschwert  wird.  Der  grösste  Theil  wurde  in  eiaen 
eisernen  Kessel  bis  zu  einem  geringen  Volumen  eingerani^t; 
hierbei  schied  sich  viel  blaues  Iridiamoxyd  ab,  das  von  der  Flüs- 
sigkeit, welche  salpetersaures  Kali  und  Chlorkalium  enthielt, 
durch's  Abseihen  getrennt  wurde.  Das  blaue  Oxyd  löste  ich  ia 
Königswasser,  rauchte  bis  zu  einem  geringen  Volumen  ein  um! 
vermischte  die  Lösung  mit  Chlorkalium,  wobei  Kalium-Iridium- 
chlorid gewonnen  wurde ,  das  durch  öfteres  Umkrystallisiren  in 
grossen,  schönen  Octaedern  gewonnen  wurde.  Es  war  vollkom- 
men rein.  Die  Mutterlauge  des  Iridiumsalzes  wurde  bis  zur 
Trockne  abgeraucht  und  mit  Hydrogen  reducirt.  Das  gewonneae 
iUetallpulver  enthielt  Iridium -Ruthenium  und  sehr  wenig  Rho- 
dium. Aus  demselben  stellte  ich  mir,  auf  die  später  zu  beschrei- 
bende Weise ,  durch's  Schmelzen  mit  Salpeter  Ruthenium  dar. 

Auf  diese  Weise  waren  die  durch  die  erste  Schmelzung  mit 
Salpeter  aufgeschlossenen  Substanzen  getrennt  und  dargestellt 
worden. 

C.  Bearbeitung  des  nach  der  ersten  Schmelzung  und  Ausziehung 
mit  Wasser  und  Säuren  zurückgebliebenen  Restes. 

Er  betrug  11^  Pfund  und  stellte  ein  feines,  schwarzes  Polver 
dar,  in  welchem  keine  metallisch  glänzenden  Flitter  von  Osmiumf- 
Iridium  zu  bemerken  waren.  Er  war  fast  frei  von  Osmium ,  ent- 
hielt aber  noch  viel  Iridium,  Chromeisenstein,  Silicate,  Ruthe- 
nium und  Rhodium.  Dieses  letztere  Metall  suchte  ich  besonders 
ia  diesem  Reste  auf,  da  es  bisher  in  kaum  bemerkbarer  Spur  vor- 
giekommen  war,  während  ich  beim  Aufschliessen  mit  Chlor  be- 
deutende AnAeile  desselben  gewonnen  hatte.     Ich  6ng  meine 
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Proben  im  Kleinen  an ,  indem  ich  eine  Portion  dieses  Restes  mit 
Chlor  aufschloss,  die  Lösung  mit  einer  siedenden,  concentrirten 
Boraxlösung  vermischte  und  den  sich  hierbei  abscheidenden  brau- 
nen Niederschlag ,  der  grösstentheils  aus  borsaurera  Eisenoxyde 
bestand,  in  Salzsäure  löste  und  aus  dieser  das  Metall  mit  Zink 
fällte.  Ein  Theil  des  erhaltenen  Hetalles  wurde  mit  Chlor  und 
Kochsalz  aufgeschlossen,  die  Masse  in  Wasser  gelöst,  fast  bis 
zur  Trockne  abgeraucht  und  dann  mit  Alkohol  übergössen.  Die* 
ser  löste  Natrium-Rutheniumchlorid  und  liess  Natrium-Rhodium 
surück.  Der  andere  Theil  des  Metalles  wurde  mit  Salpeter  ge- 
schmolzen und  hierauf  mit  Wasser  ausgelaugt,  es  blieb  Rhodium 
lurück,  rntheniumsaures  Kali  wurde  gelöst.  Eine  ändere  Portion 
des  Restes  wurde  ein  paar  Mal  mit  Salpeter  geschmolzen  und  mit 
Wasser  ausgelaugt.  Der  ungelöste  Theil  wurde  mit  Chlor  auf" 
geschlossen,  die  Lösung  mit  Borax  gefällt.  Hierbei  entstand 
kein  brauner,  sondern  ein  gelber  Niederschlag,  welcher  aus  bor- 
r^urem  Eisenoxyde  und  Rhodiumoxyde  bestand.  Die  Auflösung 
I».  Niederschlages  in  Salzsäure  war  nicht  wie  früher ,  wo  sie 
Ruthenium  enthielt,  schwarz  purpurfarben,  sondern  hellgelb  und 
gab,  mit  Zink  gefällt,  chemisch-reines  Rhodium ,  das  keine  Spur 
Iridium  und  Ruthenium  enthielt.  Diese  und  frühere  Versuche 
beweisen,  1)  dass  das  Ruthenium  von  schmelzendem  Salpeter 
in  rutheniumsaures  Kali  verwandelt  wird,  das  sich  in  Wasser  voll- 
kommen löst;  2)  dass  die  purpnrrothe  Farbe  des  unreinen  Eisen- 
oxyds  von  der  Gegenwart  des  Rutheniumoxyds  abhängig  ist; 

3)  dass  das  Rhodium  und  Ruthenium  vom  Borax  sehr  leicht  ge- 
fällt werden ,  das  Iridium  aber  nur  unter  gewissen  Bedingungen ; 

4)  dass  das  mit  Salpeter  geglühte  Rhodium  nur  sehr  wenig  in 
Säuren  löslich  ist ;  5)  dass  das  Natrium-Rutheniumchlorid  in  Al- 
kohol löslich  ist. 

Es  war  mir  nun  leicht,  das  in  dem  Reste  o)  vorhandene  Ruthe- 
nium auf  eine  einfache  Weise  zu  gewinnen.  Es  wurde  der  ganze 
Rest  abermals  mit  Salpeter  geglüht,  jedoch  nur  gleiche  Theile 
beider  Körper  genommen,  und  zwei  Stunden  läng  in  einem  hessi- 
schen Tiegel  der  Weissglühhitze  ausgesetzt.  Die  breiartige  Hasse 
wurde  noch  heiss  mit  einem  eisernen  Spatel  heraasgenommen; 
Nach  dem  Erkalten  übergoss  man  sie  mit  destillirtem  Wasser 
(anderes  Wasser  taugt  nicht  dazu)  und  lässt  die  Flüssigkeit 
dnrch's  Abstehen  sich  klären ;  man  decantirt  yomdK!&%  ^  ^  %Sft«iX 
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frisches  Wasser  zu  und  laugt  auf  diese  Weise  so  lange  aus,  bn 
nichts  mehr  gelöst  wird.  Die  schön  pomeranzengelbe  Lösug 
enthält  chromsanres,  rntheniumsaures  und  kieselsaures  Kali,  kerne 
Spur  Iridium.  Thut  man  nur  sehr  wenig  Salpetersäure  hinzu,  u 
entsteht  ein  voluminöser,  sammetschwarzer  Niederschlag,  der  u- 
jrelnes ,  kieselsäurehaltiges  Rutheniumoxyd-Kali  ist.  Dieses  übe^ 
giesst  man  mit  Salzsäure,  worin  es  sich  anfangs  mit  grüner,  ]lie^ 
auf  beim  Erhitzen  mit  schöner  pomeranzenrother  Farbe  löst.  Die 
Lösung  raucht  man  fast  bis  zur  Trockne  ein ,  wobei  man  aber 
Sorge  tragen  muss,  dass  immer  freie  Säure  vorhanden  ist.  Bein 
Verdünnen  mit  vielem  Wasser  fällt  die  Kieselsäure  gallertartig 
heraus.  Man  filtrirt  die  Lösung,  engt  sie  bis  zu  einem  gerin^ei 
Volumen  ein  und  vermischt  sie  mit  einer  gesättigten  Lösung  des 
Chlorkaliums.  Hierbei  fällt  Kalium -Rutheniumchlorid  henns. 
Die  Lauge  giebt  beim  Abdampfen  noch  viel  Salz.  Dieses  reinigt 
man  durch  Dmkrystallisiren.  Dieses  Salz  ist  das  Material,  aus  den 
man  sich  das  Metall  und  seine  noch  wenig  untersuchten  Verbin- 
dungen darstellen  kann. 

Weiter  bin  ich  mit  der  Untersuchung  des  Platinrnckstandes 
nicht  gekommen;  mit  dem  Auffinden  des  Rutheniums  blieb  die 
ganze  Arbeit  liegen  und  ich  beschäftige  mich  gegenwärtig  nar 
mit  analytischen  Untersuchungen  seiner  Yerbindungsverhältnisse, 
wobei  seine  Eigenthümlichkeit  noch  evidenter  wird. 

Ich  kann  gegenwärtig  nur  wenig  von  diesem  Körper  mitthei- 
len ,  da  mir  der  Gegenstand  noch  zu  neu  ist. 

Das  Metall  ist  pulverförmig  schwarzgrau,  wenig  glänzend, 
wenn  es  aus  dem  Chloridsalze  reducirt  wird,  metallisch  glänzend, 
weissgrau,  wenn  man  es  aus  dem  Oxyde  Ru^Og  durch  Reduction 
gewinnt,  wahrscheinlich  sehr  schwer  schmelzbar.  Es  ist  bedeutend 
leichter  als  Iridium.  0,838  Grm.  desselben  nehmen  bei  2ständigem 
Glühen  0,155  Grm.  Sauerstoff  auf,  indem  es  in  ein  blanschwanes 
Oxyd  verwandelt  wird,  das  in  der  Weissglühhitze  tUcM  reducirt 
wird.  Wasserstoffgas  reducirt  es  beim  Glühen.  Beim  Schmel- 
zen mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  wird  es  nicht  gelöst.  Schmilzt 
man  es  jedoicfa  mit  Salpeter,  so  erhält  man  eine  schwarzgrüne 
Masse ,  welche  sich  in  Wasser  mit  pomeranzengelber  Farbe  zu 
rntheiniumsaurem  Kali  löst,  das  einen  schwachen,  aber  ganz  eigen- 
thümlichen  Geruch  hat.     Säuren  fällen  ein  schwarzes  Ruthenium- 
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oxyd  heraus.  Aetzkali  löst  das  Metall  beim  Glühen  eben  so  leicht 
auf  als  Salpeter. 

Schon  diese  Eigenschaften  sind  hinreichend,  das  Rutheniam 
Ton  dem  Iridinm  nnd  Rhodinm  zn  nnterscheiden ,  allein  es  hat 
deren  noch  mehrere.  Besonders  ausgezeichnet  sind  die  Reactio- 
nen  der  Lösung  seines  Chlorids  gegen  gewisse  Substanzen. 
Schwefelhydrogen  z.  B.  fällt  das  Metall  nur  zum  Theil  als  schwar- 
zes Snlfuret,  während  das  Chlorid  in  ein  schönes  lasurblaues 
Chlorfir  übergeführt  wird,  welches  ron  Schwefelhydrogen  sehr 
schwer  zersetzt  wird. 

Thnt  mau  in  die  Lösung  des  pomeranzengelben  Chlorids  eine 
Zinkstange,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  nach  einiger  Zeit  eben- 
falls lasurblau ,  sie  entfärbt  sich  aber  später  und  es  wird  metalli- 
sches Ruthenium  gefällt,  jedoch  nicht  ganz  vollständig. 

Alkalien  und  Borax  fällen  das  Chlorid  mit  schwarzer  Farbe, 
indem  alkalihaltiges  Oxyd  herausfällt. 

Kaliumeisencyanür  verändert  die  Lösung  anfangs  nicht,  spä- 
ter tritt  Entfärbung  ein  und  zuletzt  nimmt  dieselbe  eine  chrom- 
grüne Farbe  an. 

Quecksilbercyanür  bewirkt  einen  schwarzblauen  Niederschlag 
und  blaue  Färbung  der  Lösung. 

Eins  der  vorzüglichsten  Reagentien  für  dieses  Metall  und 
das  Iridium  zugleich  ist  das  salpetersaure  Silberoxyd.  Es  fällt 
nämlich  die  Lösung  des  Rutheniumchlorids  mit  schwarzer  Farbe. 
Der  Niederschlag  ist  ein  Gemenge  von  Chlorsilber  und  Ruthe- 
niumoxyd ;  er  löst  sich  nach  24  Stunden  zum  Theil  auf,  indem 
das  Rutheniumoxyd  (wahrscheinlich  unter  SauerstofTverlust)  sich 
In  der  freien  Salpetersäure  mit  kirschrother  Farbe  löst,  während 
das  Chlorsilber  mit  weisser  Farbe  zurückbleibt.  Thut  man  za 
dieser  Flüssigkeit  Ammoniak  im  Ueberschusse ,  so  löst  sich  das 
Chlordiber  und  schwarzes  Rutheniumoxyd  fällt  heraus.  Eben  so 
yerhält  sich  das  Iridiumchlorid,  nur  unter  anderen  Erscheinungen. 
Es  erfolgt  beim  Zusätze  des  salpetersauren  Silberoxyds  ein  indi- 
goblauer Niederschlag,  ein  Gemenge  von  Iridiumoxyd  und  Chlor- 
silber; dieser  fängt  jedoch  schon  nach  einigen  Augenblicken  an 
sich  zu  entfärben  und  nach  zwei  Stunden  ist  die  Entfärbung  voll- 
ständig, auf  dem  schwach  gelblich  gefärbten  Chlorsilber  ist  die 
Flüssigkeit  farblos.  Thut  man  hierauf  Ammoniak  hinzu,  so  löst 
sich  das  Chlorsilber  und  das  Iridium  bleibt  als  eine  gelblich- 
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weisse  Verbindung  ungelöst  zurück'*').  Dieses  Reagens  ist  fürdai 
Iridium  so  fein,  dass  die  geringste  Spur  desselben  in  Gemengen 
von  Lösungen  anderer  Metall«  entdeckt  werden  kann. 

Das  Metall  bildet  unter  gewissen  Bedingungen  Chloride  too 
den  verschiedenen  Farben  des  Regenbogens,  grüne,  blaue,  m 
lette ,  purpurrothe ,  kirschrothe  und  pomeranzengelbe.  Das  leb- 
tere  ist  wahrscheinlich  das  höchste  Chlorid  und  hat  die  Zosammeft- 
setzung  Ru2  CI3 ;  es  ist  das  beständigste  und  lässl  sich  leicht  auf 
die  früher  angegebene  Weise  darstellen,  besonders  als  Doppelsalx 
des  Kaliums  und  Ammoniusiits.   Erstieres  =  2EC1  +  RusClj,  bil- 
det sehr  kleine  glänzende  Krystalle ,  welche  y^-^  Linie  im  Dorcli* 
messer  haben  und  deren  Form  bei  einer  400maligen  Yergrösse- 
rung  deutlich  wahrgenommen  werden  kann.   Es  sind  pomeransen- 
gelbe,    durchsichtige  Guben,  in  denen  die  Octaederform  Yorge- 
zeichnet  ist,  mit  ganz  merkwürdigen  Zeichnungen  in  den  Richtun- 
gen der  Axen ;  oft  kommen  darin  aber  auch  Krystalle  anderer  Form 
und  Farbe  vor,  welche  anderen  Chlorstufen  anzugehören  schei- 
nen.    Ohne  Vergrösserung  erscheint  das  Salz  als  ein  braunes, 
in's  Violette  spielendes,  krystallinisches  Pulver.     Das  neutrale 
Salz  zersetzt  sich  in  der  wässerigen  Lösung  sehr  leicht,  beson- 
ders   beim  Erwärmen ,    die  Lösung  wird  dunkler ,    zuletzt  ganz 
schwarz  und  undurchsichtig,  und  es  setzt  sich  daraus  ein  schwar- 
zer, voluminöser  Niederschlag  ab,  wahrscheinlich  eine  basische 
Verbindung ,    während  die  Flüssigkeit  noch  trübe  und  dunkel- 
gefärbt erscheint.    Bei  Gegenwart  freier  Säure  erfolgt  diese  Zer- 
setzung nicht.    In  diesem  zersetzten  Zustande  hat  das  Salz  eine 
ungemein  stark  tingirende  Kraft,  welche  abhängig  ist  von  der 
grossen  Zertheilung  des  schwarzen  Niederschlages,  welcher  sich 
zum  Theil  schwebend  in  der  Flüssigkeit  erhält  und  diese  tingirt. 
Löst  man  nämlich  ein  Milligramm  Salz  in  4  Grm.  Wasser  und  er- 
hitzt die   schwach  gelbgefärbte  Flüssigkeit,   so  wird   sie  ganz 
schwarz  wie  Tinte  und  kann  noch  mit  30  Grm.  Wasser  vermischt 


*)  Dieses  Verbalten  scheint  mir  für  die  Geschichte  des  Iridiams  Ton 
nicht  geringer  Wichtigkeit;  es  dentet  anf  die  Wahrscheinlichkeit,  dass  das 
blaae  Iridiamoxyd,  so  wie  ich  schon  früher  in  meiner  letzten  Abhandlnng 
angedeutet  habe,  Ir  0,  ist,  eine  der  beständigsten  und  bestimmtesten  Oxy- 
danonsstufen  des  Iridiums;  femer,  dass  dieses  Oxyd  eine  Säure  ist,  welche 
sich  nicht  mit  den  Sauerstoffsäuren  ohne  Verlust  von  Oxygen  verbinden 
kann»  Der  Verfolg  einer  genauen  Untersuchung  dieser  Reaction  wird,  wie 
ich  hoffe,  bedeutende  Aufschlüsse  über  die  Oxydationsstnfen  des  Iridiums 
geben. 
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werden,  ohne  bedeutend  an  Intensität  abzunehmen.  Das  Salz  ent- 
hält nur  28,9^  Hetall,  also  tingirt  ein  Theil  desselben  mehr  als 
100,000  Theile  Wasser,  fast  mit  der  Farbe  einer  blassen  Tinte, 
die  jedoch  etwas  in's  Braune  schielt.  Fällt  man  eine  Lösung  des 
2  K  Gl  +  Ru2  CI3  mit  Ammoniak,  so  erhält  man  einen  schwarzen 
Niederschlag,  welcher  Chlor  und  Ammoniak  enthält  und,  in  Salz- 
säure gelöst,  hierauf  bis  zur  Trockne  abgeraucht,  eine  schmuzig- 
grüne  Salzmasse  zurücklässt.  Löst  man  diese  in  Wasser,  so  erhält 
man  eine  undurchsichtige,  schwarzkirschrothe  Flüssigkeit,  welche 
bei  einem  geringen  Zusätze  von  Salpetersäure  und  beim  Abrau- 
chen  verschiedene  Farben  annimmt,  und  zwar  Violett,  Blau,  Pur- 
purroth, Kirschroth,  Braun  und  Pomeranzengelb.  —  Das  Salz  ist 
ziemlich  schwerlöslich  in  kaltem  Wasser ,  leichter  löslich  in  sie- 
dendem Wasser,  unlöslich  im  Weingeiste.  Es  hat  einen  rein  zu- 
sammenziehenden ,  nicht  metallisch  bittern  Geschmack ,  während 
das  Iridiumchlorid  ekelhaft  bitter  schmeckt.  Das  Salz  zu  Pulver 
gerieben,  nimmt  eine  gelbbraune  Farbe  an. 

Das  Ru^  CI3  erhält  man ,  wenn  man  das  reducirte  Metallpulver 
mit  Königswasser  erhitzt.  Ein  kleiner  Theil  davon  löst  sich  mit 
pomeranzengelber  Farbe.  Raucht  man  die  Lösung  bis  zur  Trockne 
ab,  so  bleibt  eine  gelbbraune,  unkrystallisirte  Masse  zurück, 
welche  Feuchtigkeit  anzieht  und  zerfliesst.  Sie  löst  sich  leicht  in 
Wasser  unter  Zurücklassung  einer  gelbbraunen,  basischen  Ver- 
bindung. 

Aus  dem  Kalium-Ruthenium chloride  kann  das  Metall  nicht 
durch's  Glühen  mit  Natron  reducirt  werden  ,•  da  hierbei  sich  das 
Ruthenium  oxydirt  und  mit  dem  Alkali  rutheniumsaures  Kali  bil- 
det, das  sich  in  Wasser  mit  pomeranzengelber  Farbe  löst. 

Leitet  man  über  schwachglühendes  Ruthenium  trockenes 
Chlorgas,  so  verflüchtigt  sich  ein  Chlorid,  das  als  gelber  Rauch 
zur  Röhre  herausströmt.  Der  grösste  Theil  des  Metalles  bleibt  je- 
doch unangegriffen  zurück. 

Es  folgen  nun  einige  vorläufige  analytische  Untersuchungen, 
welche  hinreichend  beweisen  ,  dass  dieses  Metall  kein  Iridium  ist. 

Die  Analyse  der  Hauptverbindnng  des  Salzes  2  K  Cl  +  Ru, 
CI3  wurde  nach  zwei  sich  gegenseitig  controlirenden  Methoden 
bewerkstelligt.  Es  wurde  in  einer  Röhrenkugel  abgewogen  und 
mit  Wasserstoff  reducirt,  der  Gewichtsverlust  bestimmt  und  als 
Chlor  in  Rechnung  genommen.     Das  Gemenge  noü  CViV^^N&sXvmä. 

Joara.  f,pnkt  Chemie.    XXXIV,!,  Q^ 
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und  Metall  wurde  mil  Wasser  ausgelaugt,  die  Lösung  in  einem 
Platinschälchen  abgeraucht  und  das  trockene  Salz  schwach  ge- 
glüht und  gewogen.  Das  auf  einem  sehr  kleinen  Filter  gesamndte 
Metall  wurde  in  einen  Platintiegel  gethan ,  das  Filter  zn  Aseke 
Terbrannt,  dem  Metalle  hinzugefügt  und  in  einem  Stromern 
Wasserstoffgas  geglüht. 

Die  andere  Methode,  welche  die  directe  Bestimmung  da 
Chlors  zum  Hauptzwecke  hatte,  bestand  dann ,  dass  man  das  in  ei- 
nem Platintiegel  abgewogene  Salz ,  mit  der  gehörigen  Menge 
Aetzbaryt  gemischt,  mit  Wasser  anfeuchtete,  eintrocknen  liess 
und  hierauf  in  einem  Strome  Wasserstoff  reducirte.  Die  redncirte 
Masse  aufgeweicht,  wurde  auf  ein  Filter  gegeben,  anfangs  mit 
siedendem  Wasser  gut  ausgelaugt,  später  mit  salpetersäurehalti- 
gem  Wasser.  Aus  der  Flüssigkeit  wurde  das  Chlor  auf  die  ge- 
wöhnliche Weise  als  Chlorsilber  gefällt  und  dieses  nach  dem 
Schmelzen  gewogen ;  ferner  das  Kali  als  schwefelsaures  Kali  be- 
stimmt, indem  man  erst  das  Silber  durch  Salzsäure,  dann  den  Baryt 
als  schwefelsaures  Salz  entfernte  und  die  Flüssigkeit  bis  zur 
Trockne  abrauchte,  das  Salz  glühte.  Das  Metall  wurde  wie  frü- 
her bestimmt. 

Die  Darstellung  eines  zur  Analyse  tauglichen  Salzes  von  be- 
stimmter Zusammensetzung  unterliegt  vielen  Schwierigkeiten, 
welche  in  der  leichten  Zersetzbarkeit  des  Rutheninmchlorids  ih- 
ren Grund  haben.  Raucht  man  nämlich  die  Auflösung  des  Ruthe- 
niumoxyd-Kali in  Königswasser,  mit  Chlorkalium  vermischt,  ab,  so 
krystallisirt  ein  Sah  heraus,  das  nach  dem  Auswaschen  und 
Trocknen  zwar  ein  gleichförmiges,  krystallinisches  Pulver  dar- 
stellt, an  welchem  man  mit  der  Loupe  keinen  fremdartigen  Körper 
entdeckt;  betrachtet  man  es  aber  unter  einer  400fachen  Vergrös- 
serung,  so  nimmt  man  Krystalle  von  drei  verschiedenen  Formen 
wahr.  Der  grösste  Theil  besteht  aus  orangefarbenen,  durchsichti- 
gen Guben,  weniger  häuGg  sind  gelbe,  durchsichtige  Octaeder 
mit  ganz  eigenthümlichen  Zeichnungen  im  Innern  der  Krystalle, 
ferner  eine  geringe  Menge  dunkelblauer  Prismen  und  undurchsich- 
tiger amorpher  Körnchen.  Die  drei  Krystallformen  gehören 
wahrscheinlich  drei  verschiedenen  Chlorstufen  des  Rutheniums 
an ;  der  amorphe  Körper  ist  ein  basisches  Chlorid  des  Rutheniums, 
welches  sich  beim  Auswaschen  des  neutralen  Salzes  mit  Wasser 
bildet.    Um  das  cabische  Salz  \u  mOgUclift^et  tleiflJiett  zn  gewin- 
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■eft,  übergiesst  man  das  gemengte  Salz  in  einem  Becherglase  mit 
Wasser,  welches  mit  Salzsäure  sauer  gemacht  worden.  Hierbei 
löst  »ich  das  octaedrische  und  prismatische  Salz,  und  das  basi- 
sche Fnlrer  schlämmt  sich  in  der  Flüssigkeit  auf,  während  das  cn- 
bische  Salz  als  eine  feste  Schicht  sich  am  Boden  des  Glases  abla- 
gert, Ton  dem  die  Lösung  mit  dem  aufgeschlämmten  Pulyer  leicht 
abgegossen  werden  kann.  Man  spült  die  Krystalle  ein  paar  Mal 
mit  etwas  saurem  Wasser  ab  und  trocknet  sie  bei  gewöhnlicher 
Temperatur.  Ein  so  gereinigtes  Salz  zeigt  unter  dem  Mikroskop 
nur  cobische  Krystalle  ohne  fremde  Beimengung.  Um  es  zur  Ana- 
lyse gehörig  zu  trocknen ,  wurde  es  bei  200°  C.  mit  Chlorgas  be- 
handelt. 

I.  1,096  Grm.  dieses  Salzes  gaben  : 

In  100  Theilen : 
0,316  Metall  28,96  Ru 


49,59^  CI. 


0,445  Chlorkalium     40,80  K  Cl  j  ^J'JJ  p, 
0,339  Verlust ,  als  <  ^^'^^  ^^ 

Chlor  berechnet  30,24  Cl. 

DL  0,990  Grm.  dieses  Salzes  gaben: 

In  100  Theilen  : 
0,282  Metall  28,48  Cl     (  «l  71  K 

0,409  Chlorkalium      41,39  -    <  lo'ßn  n  ) 
0,310  Verlust ,  als  <  ^""'^  ^^    49,78^  Cl. 

Chlor  berechnet  30,22  —  ' 

OL  1,003  Grm.  dieses  Salzes  gaben : 

In  100  Theilen: 
0,290  MetaU  28,91  Cl     /  oj  59  g 

0,412  Chlorkalinm      41,08  —    {      '.^  ^.  x 
0,301  Verlust ,  als  '  ^'"'^'^  ^'    49,5  J  Cl. 

Chlorberechnet  30,04  —  ^ 

THrecte  Bestimmung  des  Chlors. 
I.     0,704  Grm.  gaben  1,364  Chlorsilber,  also  48,30^  Chlor. 
n.    0,654-  —      -     1,268        -  —  48,95|     - 

Es  war  also  noch  etwas  Wasser  in  dem  Salze ,  doch  weniger 
als  1^.  Vergleicht  man  die  Resultate  dieser  Analysen  mit  denen, 
welche  die  Untersuchung  des  Kalium -Rhodiumchlorids  gegeben 
haben  (s,  Berzelius  in  Poggendorff's  Annalen,  B.  XIII.  ^ 
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1829.  S.  442) ,  80  ergiebt  sich  eine  merkwürdige  Uebereinstoi. 
mnng;  diese  wird  aber  noch  grösser,  wenn  man  die  Zosamnei- 
setznng  der  Oxyde  des  Rutheniums  mit  denen  des  Rhodiams  Te^ 
gleicht.  0,838  Grm.  des  pulverförmigen  reducirten  Rutheniui 
oxydirten  sich  anfangs  beim  Erhitzen  sehr  leicht  und  nahmen  in  kI^ 
zer  Zeit  15^  Oxygen  auf,  dann  erfolgte  die  Oxydation  langsamer. 
Nachdem  beim  Glühen  auf  der  Weingeistlampe  mit  doppeltem  Luft- 
züge das  Oxyd  nicht  mehr  am  Gewichte  zunahm ,  wurde  es  in  d- 
nem  Windofen  einer  heftigen  Glühhitze  ausgesetzt ,  wobei  nodt 
einige  Milligramme  Oxygen  absorbirt  wurden.  Die  ganze  Menge 
des  verschluckten  Oxygens  betrug  0,155  Grm.,  also  auf  lOOTheile 
Metall  18,  4  Oxygen. 

0,752  Grm.  eines  schwarzen  Ruthenium -Oxydhydrats,  dat 
durch  kohlensaures  Kali  aus  der  Lösung  des  Rutheniumchlorids 
gefällt  und  darauf  acht  Tage  hindurch  ausgewaschen  worden  war, 
gaben  bei  der  Analyse: 

0,166  Grm.  Wasser, 
0,102  Oxygen, 
0,424  Metall, 
0,060  Kalihydrat. 

Das  wasserleere,  kalifreie  Oxyd  enthält  also  auf  75,9  Theile 
Metall  18  Theile  Sauerstoff,  nahe  so,  wie  Berzelius  die  Znsam- 
mensetzung des  Rhodiumoxyds  R  gefunden  hat. 

£s  ist  also  das  analysirte  trockene  Salz  ==  2  E  Cl  +  Roa  CII3, 
das  dnrch's  Glühen  erhaltene  Oxyd  =  3  ftu  +  Ra^  das  gefällte 
Oxyd  in  reinem  Zustande  Ku. 

Hieraus  ergiebt  sich,  dass  das  Ruthenium  ein  roerkwürdiges 
Paarling  des  Rhodiums  ist,  das  in  seinen  Verbindungsverhältnissek 
dem  Rhodium  ganz  gleich  ist  Man  kann  also  mit  grosser  Wah^ 
scheinlichkeit  annehmen ,  dass  es  mit  dem  Rhodium  isomorph  ist 
und  ein  ihm  gleiches  Atomgewicht,  nämlich  651,387  hat. 

Die  grosse  Uebereinstimmung  der  analytischen  Resultate 
konnte  vermuthen  lassen,  dass  das  von  mir  aufgestellte  neue  Me- 
tall Rhodium  sei ;  allein  die  anderweitige  grosse  Verschiedenheit 
des  Verhaltens  beider  Metalle,  welche  ich  hier  besonders  hervor- 
heben will,  ist  dieser  Meinung  entgegen. 

1)  Das  Ruthenium,  mit  Salpeter  geschmolzen ,  löst  sich  mit 
orangegelber  Farbe  vollständig  in  Wasser  auf;    eben  so  beim 
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Schmelzen  mit  Kali;  dasRhodiom  giebt  bei  ähnlicher  Behandlangs- 
wefse  ein  branngrunes  Oxyd ,  das  weder  in  Wasser  noch  Säuren 
löslich  ist. 

2)  Das  Rntheniam  wird  beim  Schmelzen  mit  saurem  schwe- 
felsanrem  Kali  nicht  gelöst. 

3)  Das  Ruthen iamchlorid  hat  eine  pomeranzengelbe  Farbe 
und  giebt,  mit  Alkalien  behandelt,  ein  schwarzes  Oxydhydrat.  Das 
reine  Rhodiumchlorid  hat  eine  rosenrothe  Farbe  und  giebt  mir  Al- 
kalien ein  hellgelbes  Oxyd. 

4)  Schwefelhydrogen ,  durch  eine  Lösung  des  Rutheniumchlo- 
rids geleitet ,  verwandelt  dieses  unter  Abscheidung  von  Schwe- 
felmtheninm  in  ein  dunkelblaues  Chlorär'*');  Rhodiumchlorid  hin- 
gegen wird  theils  zersetzt ,  theils  bleibt  es  mit  rosenrother  Farbe 
unzersetzt  in  der  Lösung. 

5)  Die  Lösung  des  neutralen  Rutheniumchlorids  zersetzt  sich 
ungemein  leicht,  besonders  beim  Erwärmen,  indem  sie  in  Folge 
der  Bildung  einer  basischen  Verbindung  schwarz  und  undurchsich- 
tig wird.  Das  Rutheniumchlorid  ist  sehr  beständig. 

Schliesslich  gebe  ich  noch  ein  Verfahren  an ,  wie  man  sich 
durch  einen  einfachen  Versuch  von  derEigenthümlichkeit  des  Ru- 
theniums tiberzeugen  kann.  Man  braucht  hierzu  nur  ein  paar  Mil- 
ligramme des  Metalles  oder  irgend  einer  seiner  Verbindungen. 
Han  schmilzt  es  nämlich  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Sal- 


*)  Dieses  blaue  Chloriir  habe  ich  bisher  nur  in  flüssiger  Furm  erbal- 
ten können  und  zwar  anf  folgende  Weise:  Kalinm-Ratheniumchlorid  wird  in 
Wasser,  dem  etwas  Salzsäure  zugesetzt  worden,  beim  Erwärmen  gelöst  und 
hierauf  so  lange  mit  H  S  behandelt,  bis  die  Flüssigkeit  indigoblau  gewor- 
den ist«  Hierauf  filtrirt  man  sie  von  dem  schwarzen  Schwefelruthenium  ab 
und  leitet,  zur  Entfernung  des  darin  enthaltenen  freien  Gases,  einen  raschen 
Strom  Luft  hindurch,  bis  jeder  Geruch  nach  Schwefelhydrogen  entfernt  ist. 
Diese  prächtig  lasurblaue ,  in  dicken  Schichten  fast  undurchsichtige  Flüssig- 
keit ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ziemlich  beständig;  sie  giebt  mit  Am- 
moniak einen  violettblauen  Miederschlag,  der  aber  nach  einiger  Zeit  grau 
wird;  die  Flüssigkeit  hat  dann  eine  schmuzig  gelbe  Farbe.  Raucht  man 
die  blaue  ChlorürlÖsung  ab,  so  nimmt  sie  bei  starker  Concentration  eine 
schöne  chromgrüne  Farbe  an,  so  dass  die  Flüssigkeit  von  Chromchlorür 
nicht  zu  unterscheiden  ist«  Ammoniak  giebt  mit  dieser  einen  dunkelgrünen 
Niederschlag,  welcher  sich  beim  Erhitzen  mit  der  Flüssigkeit  zum  Theil  mit 
kirschrother  Farbe  wieder  auflöst,  zum'  Thcil  in  ein  schwarzes,  unlösliches 
Oxyd  übergeführt  wird.  Sowohl  das  blaue  als  das  grüne  Chlorür  verwan- 
deln sich  in  das  orangegelbe  Chlorid,  wenn  sie  mit  Salpetersäure  erhitzt 
werden.  Ist  das  blaue  Chlorür  etwas  verdünnt  und  mit  viel  Salzsäure  ver- 
mischt, so  wird  es  beim  Erhitzen  farblos.  Auch  schweflige  Säure  bewirkt 
vollständige  Entfärbung. 
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peter  in  einem  Platinlöffelchen  bei  starker  Hitze  so  lange,  bis  die 
glühende  Hasse  nicht  mehr  aufschäumt,  sondern  rahig  flieist; 
dann  lässt  man  erkalten  und  löst  in  wenigem  destillirtem  Wasser. 
Ein  paar  Tropfen  Salpetersäure  bringen  in  dieser  pomeranzen^ 
ben  Lösung  einen  voluminösen  schwarzen  Niederschlag  ab  Ri- 
theniumoxyd-Kali  hervor.  Thut  man  zur  Flüssigkeit  mit  dem  Nie- 
derschlage Salzsäure  und  erhitzt  sie  in  einem  Porcellanschälchei, 
so  löst  sich  das  Oxyd  auf  und  nimmt  bei  der  Concentration  eiie 
schöne  orangegelbe  Farbe  an.  Leitet  man  nun  H  S  durch  die 
Lösung,  bis  sie  fast  schwarz  geworden  ist,  und  filtrirt,  so  livft 
eine  Flüssigkeit  von  prachtvoll  lasurblauer  Farbe  durch. 


XLIV. 

Ueber  die  chemische  Znsammensetzong  der  Pozzolane 

und  der  vulcanischen  Bomben. 

Von 
Dr.  £.  MM$ner. 

Ich  habe  im  vorigen  Jahre  in  diesem  Journale  ,  Band 
XXXIII.  Heft  1.  S.  21,  die  Analyse  des  rheinischen  Cements 
mitgetheilt  und  a.  a.  0.  angezeigt,  dass  ich  später  eine  nach 
demselben  Grundsatze  ausgeführte  Analyse  der  Fuzzolane  un- 
ternehmen lassen  würde;  diese  Untersuchung  ist  mit  Puzzolanen 
vom  Vesuv ,  welche  ich  der  freundlichen  Mittheilung  des  Herrn 
Kranz  verdankte,  im  Laboratorium  des  königl.  Gewerb-Instituts 
unter  meiner  Leitung  von  den  Zöglingen  Reinhardt  und  Sten- 
gel angestellt  worden;  aus  den  Resultaten  dieser  Analysen, 
welche  ich  sogleich  ausführlicher  angeben  werde,  hat  sich  erge- 
ben, wie  schon  im  voraus  anzunehmen  war,  dass  auch  die  Fuzzo- 
lane aus  theils  in  Salzsäure  aufschliessbaren ,  theils  in  dieser 
Säure  nicht  aufschliessbaren  Silicaten  bestehen,  dass  daher  die 
Berthi  er 'sehe  Analyse  derselben  in  dieser  Hinsicht  zu  berichti- 
gen ist.  —  Dass  die  Resultate  der  verschiedenen  Analysen  mit  ein- 
ander in  quantitativer  Beziehung  nicht  übereinstimmen  können,  ist 
wohl  an  sich  klar ,  da  diese  Mineralien  nur  Gemenge  sind ;  — 
dass  diese  letzteren  jedoch  aus  S\lk«.\ew  notl  N^t^chiedeaem  Ve^ 
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kalten  gegea  Säuren  bestehen ,  haben  die  Resultate  einer  Reihe 
Ton  Untersuchungen  zur  Evidenz  ergeben ;  um  so  auffallender  ist 
es,  dass  in  einer  neueren  Analyse  des  rheinischen  Trass  von  H. 
Bley  (Archiv  d.  Pharmacie,  XL.  S. 257— 263)  auf  das  Verhallen 
dieses  Cements  gegen  Salzsäure  keine  Rücksicht  genommen  wor- 
den ist.  Der  Gang  der  Analyse  war  der  bekannte ,  und  ich  habe 
hier  nur  zu  bemerken,  dass  die  Alkalienbestimmung  mittelst  fluss- 
saarer  Dämpfe  geschah,  nach  der  Brunn  er 'sehen  Methode;  die 
schwefelsauren  Salze  wurden  durch  Chlorbaryum  in  salzsaure  um- 
gewandelt, aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  durch  kohlensaures  Ammo- 
niak, mit  Zusatz  von  Ammoniak,  Eisenoxyd  und  die  Erden  nieder- 
geschlagen, die  abfiltrirte  Flüssigkeit  zur  Trockniss  abgedampft  und 
bis  zur  Entfernung  des  Salmiaks  geglüht,  der  Rückstand  gewogen 
und  aus  ihm  durch  Chlorplatin  das  Kali  und  aus  dem  Verlust  das 
Natron  berechnet. 

Die  mitgetheilten  Zahlen  sind  Hittelzahlen  aus  2-  3  beson- 
ders angestellten  Analysen ;  der  eine  Theil  der  Puzzolane  enthielt 
Natron  als  Bestandtheil,  der  andere  nur  in  Wasser  lösliches  Chlor- 
natrinm;  jedoch  enthielt  auch  die  als  Bestandtheil  Natron  enthal- 
tende Puzzolane  noch  ausserdem  Chlornatrium.  Ueberhaupt  ist  es 
interessant,  dass  die  beiden  Sorten  der  Puzzolane,  bei  der  Dige- 
stion des  höchst  fein  geriebenen  Fossils  mit  destillirtem  Wasser, 
einen  Gehalt  an  Chlornatrium  zu  erkennen  gaben. 

Puzzolane  vom  Vesuv ^  analysirt  durch  Stengel. 

Es  fanden  sich  in  lOOTheilen  gut  getrockneter  Puzzolane: 

In  Wasser  löslich : 

2,560  Chlornatrium. 

In  Salzsäure  durch  öfters  wiederholte  Digestion  und  Behan- 
deln des  Rückstandes  mit  kohlensaurer  Natronlösung  fanden  sich 

aufschliessbar: 

27,416. 


Diese  bestanden  aus 


10,248  Kieselerde, 
4,760  Eisenoxyd, 
9,008  Thonerde, 
1,900  Kalkerde, 
1,500  Kali. 
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Der  in  Salzsäure  nicht  aufschliessbare  Anüieil  betrug: 

70,272. 
Er  bestand  aus  : 

48,896  Kieselerde, 
12,272  Thonerde, 
2,872  Kali, 
6,232  Natron. 
Dieser  durch  Salzsäure  nicht  aufschliessbare  Antheil  hatte 
demnach  eine  dem  Periclin  (Albit)  ähnliche  Zusammensetzung; 
bekanntlich  hat  auch A b i c h  gefunden  (Poggendorffs  Ann. L. 
341),  dass  der  in  Säuren  nicht  aufschliessbare  Bestandtheil  des 
Trachyts  vom  Drachenfels  die  Zusammensetzung  des  Albits  besitzt. 

Die  einzelnen  Bestandtheile  dieser  Puzzolane  waren  demnach: 

Kieselerde      59,144 


Thonerde 

21,280 

Eisenoxyd 

4,760 

Kalkerde 

1,900 

Kali 

4,372 

Natron 

6,232 

Kochsalz 

2,560 

100,248. 

Puzzolane  vom  Vesuv ,  analysirt  durch  Reinhardt. 

Bestand  in  100  Theilen  : 
In  Wasser  lösliches  Kochsalz :     3,250. 
In  Salzsäure  aufschliessbarer 

Antheil  20,465. 

Dieser  bestand  aus : 

10,250  Kieselerde, 
2,565  Thonerde, 
4,565  Eisenoxyd, 
1,585  Kalkerde, 
1,500  Kali. 
Der  in  Salzsäure  nicht  aufschliessbare  Antheil  befrag 

76,012. 
Dieser  bestand  aus  : 

49,564  Kieselerde, 
13,790  Thonerde, 
12,658  Kali. 
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Dieser  in  Salzsäure  nnanfschliessbare  Antheil  zeigt  demnach 
ganz  die  Zusammensetzung  des  Feldspaths.  Die  Puzzolane  unter- 
scheidet sicli  vom  Trass  dadurch,  dass  bei  ersterer  der  in  Salz- 
i^änre  nicht  aufschliessbare  Antheil  weit  grösser  ist;  dagegen  stim- 
men beide  darin  überein ,  dass  der  in  Salzsäure  nicht  aufschliess- 
bare Antheil  reichhaltiger  an  Kieselerde  ist  als  der  durch  Salz- 
säure aufschliessbare. 

Die  Resultate  der  mitgetheilten  Analysen  zeigen  zur  Genüge 
die  grosse  chemische  Aehnlichkeit  der  Trasse  und  Pnzzoiane  mit 
den  Yulcanischen  Aschen  und  Laven,  welche  Dufresnoy  gleich- 
falls aus  durch  Salzsäure  aufschliessbaren  und  in  dieser  Säure 
nicht  aufschliessbaren  Silicaten  zusammengesetzt  fand.  Siehe  An- 
tudes  des  mnes,  Vol.  XIII ,  p.  565. 

Die  Analyse  einer  sogenannten  vnlcanischen  Bombe,  durch 
Reinhardt  ausgeführt,  aus  dem  Vesuv  ausgeworfen,  weicheich 
aus  der  Sammlung  des  Herrn  Apotheker  Nitschke  erhielt,  der 
sie  von  Herrn  Kranz  erhalten  hatte,  ergab  das  interessante  Re- 
sultat, dass  sie  fast  gänzlich  durch  Salzsäure  aufgeschlossen  wurde 
und  gleichfalls,  wie  die  Puzzolane,  Kochsalz  enthielt.  Dieselbe 
hatte  eine  basaltschwarze  Farbe  mit  schwarzen  Glimmerblättchen, 
zeigte  deutlich  einen  früheren  weichen  Zustand,  hatte  eine  melo- 
nenähnliche Gestalt,  ein  Gewicht  von  einigen  Pfunden  und  die 
Härte  der  Basalte. 

100  Theile  der  fein  zerriebenen  Bombe  enthielten: 

0,3125  Wasser, 
1,6025  Chlornatrium, 
42,750   Kieselerde 
11,000   Thonerde 
19,500   Eisenoxydoxydul    f   In  Salzsäure  aufschliessbarer  An- 
7,951  Kalkerde  [        theil  90,718. 

4,650  Kali 
4,867  Natron 

In  Salzsäure  nicht  aufschliessbarer  Antheil,  zeigte  sich 
^«_-  .     unter  dem  Mikroskop  als  breite  schwärzlich  -  grüne 
'        )     Tafeln.  (Vesuvian,  grüner  Glimmer,  feldspathähn- 
liche  Bestandtheile.) 

99,008. 
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Ans  der  chemischen  Aehnlichkeit  in  der  ZusanimensetzoD^ 
der  Trasse,  Pazzolane,  vulcanischen  Aschen,  Basalte,  Bims- 
steine,  Laven,  Wake,  Thonschiefer , Hohofenschlacken ,  welcke 
theilweise  in  Oberschlesien  als  Zuschlag  zu  hydrauliscbem  Mörtel 
angewandt  werden,  wie  mir  von  Hüttenbeamten  mitgetheilt  wurde, 
der  gebrannten  Thone,  gebrannten  Töpfergeschirre,  Charmotte 
u.  s.  w.,  welche  alFe  zur  Bereitung  von  hydraulischem  Mörtel  ge- 
braucht werden,  lässt  sich  nun  erklären,  warum  diese  scheinbir 
so  verschiedenen  Körper  dennoch  alle  zu  einem  und  demseiben 
Zweck  Anwendung  haben  können.  In  ihnen  allen  befindet  sich 
nämlich,  durch  den  vorangegangenen  Process  der  Einwirkung  ei- 
ner höheren  Temperatur  auf  dieselben ,  die  Kieselerde  in  einen 
Aggregatzustande,  welcher  gerade  geeignet  ist,  die  Yerbindong 
zwischen  Kieselerde  und  Kalkerde  zu  befördern ,  auf  welchen  Um- 
stand auch  schon  Fuchs  in  seiner  lehrreichen  Abhandlang  „über 
Kalk  und  Hörtel^^  Erdmann's  Journ.  f.  techn.  Chemie,  Bd.n. 
S.  1,  aufmerksam  gemacht  hat. 

Der  Gehalt  an  Kochsalz  in  den  untersuchten  Puzzolanen  noi 
der  vulcanischen  Bombe,  der  meines  Wissens  noch  nirgends  ange- 
geben worden  ist,  scheint  selbst  für  die  Hypothese  über  die  Ent- 
stehung der  vulcanischen  Eruptionen  von  Interesse  zn  sein,  dem 
er  ist  als  beigemengter  Bestandtheil  obiger  Substanzen  leicht  n 
erklären,  wenn  man  annimmt,  dass  Heerwasser  durch  Spalten, 
Klüfte  eindringe  in  den  mit  glühend  schmelzenden  Mineralsnb- 
stanzen  erfüllten  Heerd  der  Yulcane ,  hierbei  zum  Theil  zersetzt, 
zum  Theil  in  Dampf  von  ungeheurer  Spannung  verwandelt  werde, 
welche  als  Hauptgrund  der  vulcanischen  Erscheinungen  anzusehen 
sein  würde,  in  sofern  durch  den  enormen  Druck  des  hochge- 
spannten Dampfes  auf  die  flüssigen  Mineralsubstanzen  letztere  ia 
den  Canal  des  Kraters  emporgedrückt  werden. 

Schliesslich  will  ich  noch  bemerken,  dass  schon  Lo  riot  (ii 
R  0 z i  er's  Observätions  et  Mem.  T.  ///.  1774,  und  von  da  überge- 
gangen in  die  Chemischen  Annalen ,  1784.  Bd.  H)  f7or  Guytoo 
de  Morveau  ein  Verfahren  mittheilt,  einen  Mörtel  zu  bereiten, 
welcher  unter  Wasser  erhärtet;  er  nahm  dazu  zart  gemahlene  Zie- 
gelsteine, fein  gemahlenen  Flusssand  und  gebrannten  Kalk.  Guy* 
tondeMorveau  verbesserte  diese  Vorschrift  dahin,  dass  er  den 
frisch  gebrannten  Kalk,  statt  ihn  zu  pulvern,  wie  Lor  iot  angab, 
aa  der  Lutt  zu.  Pulver  zerfalleiv  und  d^uu  iiQO(i\fiL-d\&  V^t^ivivqii  Hess. 
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XLV. 

Ceber  die  chemische  Znsammensetznng  eines 
chinesischen  Metallspiegels. 

Von 

Dr.  jE.  MUner, 

Es  ist  bekannt,  dass  die  ältesten  Spiegel -Legirungen  aus 
Kupfer  und  Zinn  bestanden,  jedoch  bedienten  sich  die  Römer, 
nach  Plinius  undSeneca,  auch  der  Silberplatten  als  spiegeln- 
des Metall.  In  neuerer  Zeit  hat  man,  wie  Edwards  gethan, 
Torgeschlagen ,  der  Legirung  ans  Kupfer  und  Zinn  eine  sehr  ge- 
ringe Menge,  etwa  ^  des  Total-Gewichts,  regulinisches  Arsenik 
beiznschmelzen,  wodurch  eine  die  Lichtstrahlen  vorzüglich  gut  re- 
flectirende  Legirung  erhalten  werden  soll.  Bei  einem  nur  etwas  zu 
grossen  Verhältniss  von  Arsen  laufen  aber  die  aus  der  bezeichne- 
ten Legirung  gefertigten  Spiegel  sehr  bald  an,  werden  blind  und 
müssen  wieder  abgeschliffen  werden,  eine  Operation,  die  nicht 
allein  seitraubend,  sondern  auch  kostspielig  ist.  Dass  in  frühe- 
rer Zeit  jedoch  auch  andere  Hetall-Legirungen  als  Spiegel-Com- 
positionen  Anwendung  gefunden  haben  müssen ,  geht  daraus  her- 
vor, dass  Herr  Roux,  nach  einer  Mittheilung  in  dem  Recueü 
tantiquitäs,  Tom.  V.  p.  174,  in  einem  bei  Neapel  gefundenen 
Bmchstück  eines  antiken  Spiegels  bei  der  chemischen  Analyse 
Kupfer,  Blei  und  Spiessghn^  fand,  eine  Composition  von  Metal- 
len ,  die  als  Spiegelmetall  in  der  That  als  sehr  merkwürdig  er- 
scheint, da  dieselbe  von  den  gewöhnlichen  Spiegel-Compositio- 
nen  ganz  abweicht.  Um  so  interessanter  war  es  mir,  als  sich  bei 
der  mit  einem  acht  chinesischen  Metallspiegel  im  Laboratorium 
des  königl.  Gewerb  -  Instituts  angestellten  chemischen  Analyse 
ergab,  dass  derselbe  gleichfalls  aus  einer  Legirung  von  Kupfer, 
Blei  und  Spiessglauz  bestand. 

Dieser  Spiegel  war  durch  den  in  holländischen  Diensten 
stehenden  Stabs-Arzt  Herrn  Dr.  Schmitz,  welcher  seit  mehre- 
ren Jahren  auf  Java  und  vorzugsweise  in  Batavia  als  Militair-Arzt' 
fungirte,  bei  seiner  Rückkehr  nach  Europa  im  vorigen  Sommer 
mitgebracht  worden.  Der  Spiegel  ist  von  Chinesen  angefertigt, 
welche  in  Batavia  ein  besonderes  Quartier  inne  haben  und  gleich- 
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sam  eine  von  den  übrigen  Bewohnern  völlig  abgesonderte  Colonie 
bilden.  Der  Spiegel  selbst  hat  eine  kreisrunde  Form  von  etwa 
8  Zoll  Durchmesser ;  auf  der  einen  Seite  ist  er  vortreflFlich  polirt 
und  giebt  daher  sehr  klare  und  scharfe  Bilder,  auf  der  Ruckseite 
hat  er  Zeichnungen  en  reUef.  Die  Farbe  der  polirten  Seite  ist 
ein  Weiss ,  welches  sich  in*s  Violette  hinzieht  und  entfernt  an  die 
violette  Farbe  des  sogenannten  Wiener  Hetalles  erinnert ,  wel- 
ches bekanntlich  aus  Kupfer  und  Spiessglanz  besteht ,  aber  in 
höchsten  Grade  spröde  ist.  Die  Metall -Legirung  hat,  ausser 
ihrer  Eigenschaft,  eine  ganz  vortreffliche  Politur  anzunehmen, 
noch  den  grossen  Vorzug,  dass  sie  nur  sehr  wenig  an  der  Luft 
anläuft,  weshalb  sich  dieselbe  vorzugsweise  zur  Verfertigung  von 
Spiegeln  für  Teleskope  eignen  würde.  Auffallend  ist  der  billige 
Preis  derselben ,  welcher  in  Batavia  etwa  2  Thlr.  nach  unserem 
Gelde  betragen  würde,  da  bei  uns  ein  solcher  Spiegel  wohl  geeen 
10—12  Thlr.  kosten  dürfte.  Der  Spiegel  steckt  in  einer  Hülle 
aus  Baumwollen -Papier,  auf  welchem  chinesische  Schriftzüge 
verzeichnet  sind. 

Die  quantitative  Analyse  wurde  durch  Herrn  Kampmann, 
Kunstgiesser  und  Lehrer  am  königl.  Gewerb-Institut,  einen  Ver- 
wandten des  Hrn.  Dr.  Schmitz,  und  von  einem  Zöglinge  des 
Instituts,  Stengel,  unter  meiner  Leitung  ausgeführt.  Die 
Bestimmung  des  Antimons  geschah  aus  dem  durch  Behandlung 
der  Legirung  mit  verdünnter  Salpetersäure  erhaltenen  Antimon- 
oxyd,  welches  mit  einer  verdünnten  Auflösung  von  kohlensaurem 
Natron  digerirt  wurde ,  um  das  basisch-salpetersaure  Salz  zu  zer- 
setzen ;  das  ausgesüsste  und  bei  100°  getrocknete  Antimonoxyd 
wurde  auf  regulinisches  Antimon  berechnet.  Das  Blei  wurde  aus 
dem  schwefelsauren  Bleioxyd  und  das  Kupfer  aus  dem  mit  heis- 
sem  Wasser  ausgesüssten,  getrockneten  und  geglühten  Kupfer- 
oxyd bestimmt. 

Herr  Kamp  mann  fand  in  100  Theilen  der  Legirung: 

Kupfer  80,823 

Blei  0,389 

Spiessglanz    8,431 

98,643. 
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Der  Zögling  Stengel  fand  in  100  Theilen : 

Kupfer  80,850 

Blei  10,038 

Spiessglanz     8,430 

"  99,318. 

Die  Resultate  beider  Analysen  stimmen  nahe  genug  tiberein, 
daher  die  Mittel-Zahlen  aus  beiden  Analysen  sich  ergeben  wie 

folgt : 

Kupfer  80,836 

Blei  9,071 

Spiessglanz  8,430 

98,337. 

Die  Legirung  enthielt  nur  Spuren  von  Eisen  und  keine  Spur 
Arsenik.  Es  scheint,  dass  bei  der  Darstellung  dieser  Spiegel- 
Composition  gleiche  Theile  Blei  und  Spiessglanz  angewandt  wor- 
den sind  und  dass  beim  Schmelzen  ein  Antheil  Antimon  sich  ver- 
flüchtigt  hatte,  und  zwar  wohl  grösstentheils  als  Antimonoxyd. 
Herr  Kamp  mann  wird  später  versuchen,  durch  kunstgerechtes 
Zusammenschmelzen  der  drei  obengenannten  Metalle  eine  der 
beschriebenen  ähnliche  Spiegel-Legirung  darzustellen. 


XLVI. 

lieber  die  Zusammensetzung  der  besten  bisher 

gekannten  Formsande. 

Von 

Dr.  jE.  MUner. 

Da  die  Zusammensetzung  des  Formsandes  für  die  Giesserei 
von  grosser  Wichtigkeit  ist,  so  unternahm  Herr  Kampmann  im 
Laboratorium  des  königl.  Gewerb-Instituts  die  chemische  Analyse 
der  besten  bisher  gekannten  und  gebrauchten  Formsand-Sorten, 
um  in  Fällen,  wo  sich  ein  solcher  Formsand  nicht  beschaffen 
liesse,  doch  einen  ähnlichen  sich  zusammensetzen  zu  können. 
Die  als  vorzüglich  brauchbar  anerkannten  Sorten  waren : 
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1)  Sand  ans  der  Giesserei  von  Hrn.  Freund  bei  Charlotten- 
burg. 2)  Pariser  Sand,  vorzüglich  zu  Bronze-Gass  geeignet. 
3)  Englischer  Sand  von  Manchester,  ganz  vorzüglich  zu  Kern- 
stücken  geeignet.  4)  Sand  von  Laynahütte  (bei  dem  Orte  Strom- 
berg),  eben  sowohl  zu  Kernen  als  zu  den  Formen  geeignet. 

Alle  genannten  Sorten  zeigten  eine  röthliche  Farbe  und  ihre 
Analyse  wurde  auf  die  bekannte  Weise  ausgeführt.      Die  Kiesel- ' 
erde  zeigte  sich  unter  dem  Mikroskope  bei  200  Vergrössenug 
als  kleine  runde  Körnchen  ohne  Glimmerblättchen ;  die  Sandsortei 
gehören  demnach  der  Alluvial-Bildung  an. 


No.  1  bestand  in 

100  Th.  aus: 

No.  2  bestand  in 

100  Th.  ans: 

Kieselerde 

92,083 

Kieselerde 

91,907 

Eisenoxyd 

2,498 

Eisenoxyd 

2,177 

Thonerde 

5,415 

Thonerde 

5,683 

Kalk 

1 

Spur. 

Kalk 

0,415. 

No.  3  bestand  in 

100  Th.  aus : 

No.  4  bestand  in 

100  Th.  aus: 

Kieselerde 

92,913 

Kieselerde 

90,625 

Eisenoxyd 

1,249 

Eisenoxyd 

2,708 

Thonerde 

5,830 

Thonerde 

6,667 

Kalk 

Spur. 

Kalk 

Spur. 

Auffallend  ist  die  grosse  Aehnlichkeit  der  verschiedeneH 
Formsand-Sorten  in  ihrer  chemischen  Zusammensetzung  und  es 
scheint  daher  ein  gewisses ,  bestimmtes  Yerhältniss  der  einzelnen 
Bestandtheile  erforderlich  zu  sein,  wenn  der  Formsand  die  guten 
Eigenschaften  besitzen  soll,  die  er  haben  muss,  wenn  derselbe 
den  Anforderungen  des  Giessers  entsprechen  soll.  Nach  den 
erhaltenen  Resultaten  der  chemischen  Analyse  wird  sich  für  den 
praktischen  Gebrauch  (besonders  zur  Bildgiesserei)  aus  folgenden 
Bestaudtheilen,  nach  Hrn.  Kampmann,  ein  guter  Formsand  zu- 
sammensetzen lassen : 

93  Quarzsand  (feiner  Streusand), 

2  Eisenoxyd  (rother  Ocker), 

5  möglichst  kalkfreie  Thonerde. 


« 


1. 
i: 
k 
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XLVll. 

Chemische  Notizen. 

Mitgetheilt 
von 

^  Otto  JLinne  Xrdfnann. 

k: 

^  1)     Ueber  die  Sulfamylschwefelsäure, 

Die  nachstehende  Untersuchnng  über  diese  Säure  wurde  von 
Herrn  E.  Gerathewohlaus  Ebersbach  im  hiesigen  Universitäts- 
Laboratorium  ausgeführt. 

g  Die   Sulfamylschwefelsäure  ist   das  Hauptproduct  der  Zer- 

„  Setzung  des  Amylmercaptans  durch  Salpetersäure.  Sie  wurde  auf 
»  ganz  dieselbe  Weise  erhalten,  wie  Löwig  und  Weidmann 
H  (Po^S)«  Ann.  Bd.  XL VII  u.  XLIX),  so  wie  H.  Kopp  (Ann.  d. 
Chem.  n.  Pharm.  Bd.  XXXV)  die  analoge  Aethylverbindung,  die 
1^    Sulfäthylschwefelsäure,  erhielten. 

Das  zur  Darstellung  verwandte  Amylmercaptan  wnrde  an- 
^  fänglich  ans  rohem,  nur  vorher  mit  Wasser  behandeltem  Kartoffel- 
'  fuselöle  erhalten,  durch  Behandlung  desselben  mit  Schwefelsäure, 
Sättigen  mit  kohlensaurem  Kali,  Zusetzen  von  kaustischem  Kali, 
I  wobei  sich  ein  braungefärbtes  Oel  ausschied,  das  auf  der  Flüssig- 
keit schwamm  und  abgenommen  wurde ,  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoffgas in  die  Lösung  und  nachherige  Destillation.  Es 
wurde  jedoch  hierdurch  nur  ein  ziemlich  unreines  Product  ge- 
wonnen. 

Bei  einer  zweiten  Bereitung  wurde  amylschwefelsaures  Kali 
aus  reinem,  bei  131°  siedendem  Fuselöle  dargestellt  und  zu  der 
Auflösung  dieses  Salzes  kaustisches  Kali  gesetzt,  wobei  sich  eine 
Ausscheidung  des  braunen  Oeles  nicht  zeigte.  Mit  Schwefelwas- 
serstoffgas behandelt  und  destillirt,  wurde  so  ein  reineres  Product 
erhalten. 

Die  Producte  beider  Darstellungen  zeigten  bei  der  Einwirkung 
der  Salpetersäure  dieselben  Erscheinungen. 

Behufs  der  vollständigen  Reinigung  des  rohen  Hercaptans 
wurde  ein  Versuch  angestellt,  dasselbe  mit  Quecksilberoxyd  in 
Amylmercaptid  zu  verwandeln  und  aus  diesem  durch  Chlorwasser- 
stoffsäure das  Amylmercaptan  wieder  abzuscheiden.  Allein  die 
Abscheidung  des  Mercaptans  auf  diese  Weise  wollte  uvcl\\  %^Vvdl- 
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gen,  die  Zersetzung  war  immer  nur  partiell  and  lieferte  eine  lelii 
unbedeutende  Ausbeute. 

Ein  anderer  Versuch,  das  Amylmercaptid  durch  Schwefehng- 
serstoffgas  zu  zersetzen,  zeigte  wenigstens  die  Höglichkeit,  ob- 
gleich die  gewonnene  Menge  von  Hercaptan  ebenfalls  nicht  k- 
deutend  war. 

Es  wurde  das  Mercaptid  in  einer  Glasröhre  mit  Glaspulver  g^ 
mengt  und  Schwefelwasserstoffgas  hindurchgeleitet,  während  m 
die  Röhre  vorsichtig  gelinde  erwärmte.  Die  Röhre  selbst  endete 
in  eine  Spitze,  und  das  freigewordene  Mercap tan  desUllirte  in  eise 
kleine  Vorlage  über,  es  enthielt  noch  sehr  viel  Schwefelwasserstol 
und  musste  wiederholt  für  sich  destillirt  werden  *). 

Die  Einwirkungen  der  Salpetersäure  auf  das  Amylmercaptni 
und  die  dabei  sich  kundgebenden  Erscheinungen  sind  im  Allge- 
meinen dieselben ,  wie  sie  bei  der  Aethylverbindung"  beschriebei 
sind ,  und  es  liess  sich  erwarten,  dass  auch  die  entsprechenden 
Zersetzungsproducte  daraus  hervorgehen  würden. 

Beim  Zusammenbringen  desAmylmercaptans  mit  reiner  Salpe- 
tersäure von  1,25  spec.  Gew.  zeigte  sich  anfänglich  in  der  Kälte 
keine  Reaction.  Beim  gelinden  Erwärmen  der  Säure  verändert  die 
auf  derselben  schwimmende  Mercaptanschicht  ihre  Farbe,  sie  wird 
roth ,  und  bald  darauf  beginnt  eine  sehr  heftige  Oxydation  unter 
starker  Wärmeentwickelnng  und  Bildung  von  salpetrigsauren 
Dämpfen.  Nach  längerem  Stehen  oder  bei  Anwendung  von  stär- 
kerer Säure  zeigen  sich  auch  in  der  Kälte  dieselben  Erscheinun- 
gen. Gelinde  Wärme  beschleunigt  nur  die  Einwirkung.  Man  darf 
das  Hercaptan  nur  in  sehr  kleinen  Quantitäten  vorsichtig  der 
Säure  zusetzen,  da  bei  zu  heftiger  Einwirkung  ein  grosser  Theil 
des  Mercaptans  mit  den  Dämpfen  fortgerissen  wird.  Die  Oxyda- 
tion wurde  in  einer  kleinen  tubulirten  Retorte  vorgenommen,  um 
von  den  entweichenden  Producten  noch  etwas  in  der  Vorlage  zu- 
rückhalten zu  können.  Hierbei  ist  grosse  Vorsicht  nöthig,  um  das 
Zersprengen  der  Retorte  zu  hindern. 

Es  wird  so  lange  Hercaptan  zugesetzt ,  als  sich  noch  Oxyda- 
tionserscheinungen beim  Erwärmen  zeigen. 


*)  Der  Siedepnnct  des  auf  diese  Weise  erhaltenen  Mercaptans  lag  bei 
117 — 118  Grad,  bei  derselben  Temperatar  also,  welche  Krntzsch,  s.d. 
Joarn.  XXXI.  1,  angegeben  hat>  während  Baiard  später  den  Siedepanct 
ZB  125  Grad  angegeben  hat 
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^Naeh  beendigter  Einwirknng  hat  man  in  der  Retorte  zwei 
FliiSBigkeiten ,  eine  saure  Lösaug  und  ein  obenauf  schwimmendes 
öliges  Prodnct  von  hellgelber  Farbe. 

Diese  ölige  Schicht  wurde  entfernt,  und  in  der  zurückbleiben- 
den Flüssigkeit  hat  man  nur  ein  Gemenge  von  Salpetersäure  und 
Snlfamylschwefelsäure.  Bei  Anwendung  einer  Salpetersäure  von 
1^  spec  Gew.  ist  die  Bildung  von  Schwefelsäure  nur  gering. 

Das  Gemenge  wird  auf  dem  Wasserbade  abgedampft ,  bis  der 
Gemch  nach  Salpetersäure  oder  salpetriger  Säure  verschwunden 
ist.  Es  bleibt  dann  ein  dickflüssiger ,  sirupartiger  klarer  farbloser 
Rückstand  von  unreiner  Snlfamylschwefelsäure. 

Sie  kann  in  diesem  Zustande  zur  Darstellung  der  meisten 
Salze  verwendet  werden,  da  beim  Auflösen  der  Salze  in  sieden- 
dem Alkohol,  woraus  sie  beim  Erkalten  krystallisiren,  die  etwa  bei- 
gemengten schwefelsauren  Verbindungen  ungelöst  zurückbleiben. 

Ganz  reine  Säure  kann  man  erhalten ,  wenn  man  die  beim  Ab- 
dampfen zurückbleibende  Säure  mit  Wasser  verdünnt,  alsdann  mit 
kohlensaurem  Bleioxyd  sättigt,  das  gebildete  schwefelsaure  Blei- 
oxyd abfiltrirt  und  aus  dem  in  der  Auflösung  befindlichen  sulf- 
amylschwefelsauren  Bleioxyde  mittelst  Schwefelwasserstoff  die 
Snlfamylschwefelsäure  frei  macht,  welche  nach  dem  Abdampfen 
auf  dem  Wasserbade  wieder  im  dickflüssigen  Zustande  zurück- 
bleibt und  nun  keine  Schwefelsäure  mehr  enthält. 

Die  Snlfamylschwefelsäure  besitzt  einen  stark  sauren  Ge- 
schmack und  einen  eigenthümlichen  Geruch.  An  der  Luft  zieht  sie 
Wasser  au.  Eine  Bildung  von  Krystallen  in  derselben  konnte  selbst 
bei  längerem  Stehen  über  Schwefelsäure  im  luftleeren  Räume  nicht 
beobachtet  werden.  Die  Salze  dieser  Säure  können  theils  durch 
Auflösen  der  kohlensauren  Basen  in  der  freien  Säure,  theils  durch 
Zersetzung  des  Barytsalzes  durch  die  schwefelsauren  Salze  der 
Basen  dargestellt  werden.  Sie  besitzen  in  ihren  äusseren  Eigen- 
schaften die  grösste  Aehnlichkeit  mit  den  Salzen  der  Sulfäthyl- 
schwefelsäure  und  sind  wie  diese  leicht  krystallisirt  zu  erhalten. 

•      Sulfamylschwefelsaurer  Baryt 

Dieses  Salz  wurde  aus  der  rohen  Säure  dargestellt,  durch 
Sättigen  derselben  mit  kohlenisaurem  Baryt.  Schwefelsaurer  und 
tlberschüssiger  kohlensaurer  Baryt  wurden  abfiltrirt ,  und  aus  der 
Xösung  krystallisirte  beim  Abdampfen  auf  dem  Wasserbade  bis 

Jonrn.  f.  prakt.  Chemie.    XXXIV.  8.  ^t^ 
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lam  KrystalHsationspuncte  das  Barylsalz  in  farblosen,  darchsidti- 
gen,  fettig  anzufühlenden  Blättchen,  welche  durch  Umkrystalligi- 
ren  in  Alkohol  gereinigt  worden.  Die  Darstellun^weise  zeigt 
schon,  dass  das  Salz  in  Wasser  und  Weingeist  löslich  ist;  dieLöi- 
lichkeit  ist  grösser  in  der  Wärme  als  in  der  Kälte  ,  daher  das  Sib 
aus  der  Lösung  beim  Erkalten  herauskrystallisirt.  10  Th.  Waner 
lösen  1  Th.  Salz  bei  IQ"*  C.  Auf  dem  Wasser  zeigrte  der  silfr 
mylschwefelsaure  Baryt  dieselben  Bewegungen  wie  der  amflei- 
schwefelsaure  oder  der  buttersaure  Baryt.  Das  Salz  verträgt  eise 
ziemlich  hohe  Temperatur ;  bei  160°  blieb  dasselbe  noch  mitt- 
ändert,  es  verliert  jedoch  schon  bei  100°  Wasser. 

Die  Analyse  dieses  Salzes  ergab  Folgendes. 

Die  Substanz  wurde  stets  bei  120°  im  Luftbade  mittelst  der 
Handluftpumpe  getrocknet. 

L  1624  Substanz  gaben  863  S  fia  oder  34,90  Öa 


n. 

955 

— 

-  508  — 

—  34,93  — 

ra. 

1276 

—  679  — 

—  34,95 

IV. 

1071 

-  574  - 

35,19  — 

V. 

1153 

— 

—  613  - 

34,92 

VI, 

505 

— 

—  268  - 

34,86 

Im  Mittel  34,96. 
Ferner  gaben,  bei  120°  getrocknet: 

L  1086  Substanz  (blos  mit  Knpferoxyd  verbrannt) 

1047  Kohlensäure  =  26,29^  G, 
488  Wasser        =   4,99  H. 
II.     860  Subst.  (mit  Kupferoxyd  im  Sauerstoffstrome  verbrannt) 

860  Kohlensäure  =  27,33  C, 
390  Wasser         =    5,00  H. 
m.     521  Subst.  (blos  mit  Kupferoxyd) 

510  Kohlensäure  =  26,70  C, 
233  Wasser         =   4,97  H. 
IV.  Eine  vferte  Analyse,  mit  Sauerstoff  angestellt,  von  welcher  die 
Detailangaben  zufällig  verloren  gegangen  sind,  gab  folgende 
Frocente: 

=  27,618  C, 
=  5,183  H. 

Der  Schwefel  wurde  durch  Glühen  eines  Gemenges  der  Sub- 
stanz mit  kohlensaurem  Baryt  und  Salf  eter  besUtnmt. 
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L  864  snlfamylscliwefelgaiirer  Baryt  gaben  : 

949  's  ßa  =  15,077^  Schwefel. 
BL  595  Substanz     669   —  =15,4    -        — 
in.  670      -  762   ~  =  15,5    -        — 

Aus  diesen  Resultaten  lässt  sich  für  das  bei  120^  getrocknete 
Barytsalz  eine  Formel  ableiten,  welche  der  von  Löwig  für  die 
Aethylyerbindung  angegebenen  ganz  analog  ist  nnd  sich  von  die- 
ser nnr  durch  1  Atom  Wasser  unterscheidet.  Sie  ist  nämlich: 

Oio  Hja  O4  Sj,  +  Ba  0  +  Ha  0. 


Cd 

0 

^ 

0 

Ol 

J« 

0 

0 

■ 

II 

11 

II 

II 

19 

CO 

ll^ 

0« 

H^ 

^ 

C/1 

8 

0 

S 

U 
(» 

^ 

J^ 

-S 

-w 

1 

^ 

s 

Ui 

!^ 

s 

0 

• 

^ 

Ol 

J^ 

s 

»^ 

s 

^ 

g 

«• 

J^ 

10 

0 

09 

0 

8 

CO 
09  j 

34,95 

15,5 

4,97 

26,70 

Co 

CA 

10 

P 

OD 

^^ 

O) 

• 

Oi 

OD 

K) 

Od 

.^ 

0 

K) 

09 

CO 


Das  berechnete  Atomgewicht  der  Säure  ist  1800,  das  aus  den 
Analysen  des  Barytsalzes  sich  ergebende  ist  1780. 
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Sulfamylschtüefelsaures  Bleioxyd. 

Das  Salz  wurde  dargestellt  durch  Sättigen  der  Säure  mit  koh- 
lensaurem Bleioxyd,  Abdampfen  bis  zur  Krystallisation,  Auflösen 
In  Weingeist  und  Umkrystallisiren.  Das  Salz  krystallisirt  In  farb- 
losen strahlig  blättrigen  Gruppen  beim  sehr  langsamen  Anschies- 
sen  aus  nicht  zu  concentrirten  Lösungen.  Ist  die  Lösung  sehr 
concentrirt,  so  erstarrt  sie  durch  die  ganze  Masse ,  wie  diess  auch 
beim  Baryt-  und  Siibersalze  der  Fall  ist. 

Bis  120°  erhitzt,  verliert  das  Salz  Wasser,  erleidet  aber  sonst 
keine  Veränderung;  1180  auf  frischem  Papier  getrockneten  Salzes 
verloren,  bis  zu  120°  erhitzt,  277  Wasser,  was  ungefähr  9  Atomen 
entspricht.  Bei  höherer  Temperatur  aber  bräunt  es  sich  und  es 
entwickeln  sich  Dämpfe  von  höchst  unangenehmem  Gerüche.  Es 
brennt,  wie  das  Barytsaiz,  mit  bläulicher  Schwefelflamme. 

0,994  Substanz,  bei  100 — 110°  im  luftleeren  Baume  getrock- 
net ,  in  Wässer  gelöst  und  die  Lösung  mit  oxalsaurem  Ammoniak 
gefällt ,  gaben  nach  dem  Verbrennen  des  Oxalsäuren  Bleioxyds 
0,434Bleioxyd  =  43,64^.  Hieraus  erglebt  sich  das  Atomgewicht 
zu  1799,35.  — 1,289  Substanz,  bei  100°  im  luftleeren  Räume  ge- 
trocknet, gaben,  auf  dieselbe  Weise  bestimmt,  0,564  Bleioxyd  == 
43,75^  oder  das  Atomgewicht  der  Sulfamylschwefelsäure  zu 
1792. 

Bei  einer  Verbrennung  im  Sauerstoffapparate  gaben  von  der 
bei  100°  Im  luftleeren  Räume  getrockneten  Substanz: 
0,412  Grm.  363  Kohlensäure  =  24,02^ 
172  Wasser         =    4,64- 

Berechnet.  Gefunden. 


Cio  = 

750     —  23,48 

24,02 

Hm  =■ 

150     —   4,69 

4,64 

s,   ~ 

400 

Os    — 

500 

PbO  — 

1394,5  —  43,65 

43,64 

43,75 
3194,5." 

Sulfamykchwefelsaures  Säberoxyd. 

Ebenfalls  durch  Sättigen  der  Säure  mit  kohlensaurem  Silber- 
oxyd erhalten,  krystallisirt  beim  gehörigen  Concentrationsgrade  In 
sehr  schönen  farblosen  rhombischen  Tafeln,  in  einer  zn  weit  ein- 
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gedämpften  Lösung  aber  erstarrte  es  zu  einer  amorphen  Gallerte, 
ganz  dem  geronnenen  Eiweiss  ähnlich,  welche  unter  dem  Mikro- 
skope bei  250facherVergrösserung  wie  ein  aus  feinen  verwebten 
Haaren  bestehender  Filz  erschien.  Dasselbe  Salz  wurde  wieder 
aufgelöst  in  Wasser  und  krystallisirte  alsdann  aus  einer  weniger 
concentrirten  Lösung. 

Die  Analyse  des  krystallisirten  Silbersalzes  gab  keine  befrie- 
digenden Resultate,  was  wohl  der  nicht  vollkommenen  Reinheit 
desselben  zugeschrieben  werden  muss. 

1,401  Grm.  bei  100°  getrocknetes  Salz  gaben  nach  dem  Ver- 
brennen 0,615  Silber,  oder  660,5  Silberoxyd  =  47,13g. 

1,217  Grm.,  ebenfalls  bei  100°  getrocknet,  gaben,  als  Chlor- 
silber bestimmt,  0,709 Chlorsilber  =  0,574Silberoxyd=47,13g. 

Aus  beiden  Bestimmungen  leitet  sich  für  das  Atomgewicht  der 
Säure  zufällig  dieselbe  Zahl  1626  ab. 

Die  Formel  der  wasserfreien  Säure  würde  1687,5  fordern. 

Zwei  Verbrennungen  im  Sauerstoffapparate  gaben  folgende 
Resultate  (die  Substanz  war  bei  100°  im  luftleeren  Räume  ge- 
trocknet) : 

0,870  Grm.  Substanz  0,686  Kohlensäure  =  21,49^  C, 

0,317  Wasser  =    4,02 -H. 

0,930    —       —        0,718  Kohlensäure  =  21,064g  C, 

0,331  Wasser  =    3,960  -  H. 


Berechnet. 

Gefunden. 

C,o     —  23,89 

21,49       21,064 

H22     —    4,38 

4,02         3,960 

S2      —  12,745 



O4     —  1S,745 



Ag.O—  46,23 

47,13       47,13. 

Sulfamylschwefelsaures  Kali ,  sulfamylschwefelsaures  Ammo- 
niak und  sulfamylschwefelsaurer  Kalk  sind  in  farblosen  Blättchen 
krystallisirbare ,  in  Wasser  und  Weingeist  lösliche  Salze.,  Das 
Kupfersalz  krystallisirt  in  blaugrünen  Tafeln ,  welche  schon  über 
Schwefelsäure  Wasser  verlieren  und  undurchsichtig  werden. 

Die  bei  der  Oxydation  des  Mercaptans  mit  Salpetersäure  sich 
ausscheidende  ölige  Flüssigkeit  schien  durchaus  keine  constante 
Verbindung,  sondern  ein  Gemenge  zu  sein  von  verschiedener  Be- 
schaffenheit, je  nach  den  Umständen  bei  der  Oxydation.  Von  einer 
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BereitoDg  wurde  ein  Oel  gewonnen,  welches  auf  Wasser  schwamm ; 
eine  andere  Bereitung  ergab  einProdnct,  das  schwerer  war  als 
Wasser.  Beide  aber  waren  in  nicht  hinreichenden  Quantitäten  Tor- 
handen  zu  einer  genauen  Untersuchung.  Indessen  wurde  eine 
Analyse  derleichlen  Flüssigkeit  ausgeführt,  welche  die  Zusam- 
mensetzung gab  : 

C  =  56,02® 

H  =  10,38 

S   =     9,24 

0  =  24,36. 


2)  Zusammensehung  des  CUoritspathes  (Chloritoi'd). 

Im  VI.  Bande  dieses  Journals,  S.  89,  habe  ich  die  Resultate 
einer  von  mir  angestellten  Untersuchung  des  von  Fiedler  be- 
schriebenen Chloritspathes  (Chloritoid)  mitgetheilt.  Später  hat 
y.  Bonsdorff  eine  Analyse  des  Chloritoids  veröffentlicht 
(6.  Rose's  Reise  nach  dem  Ural,  I.  252,  s.  a.  Ramm  eis  berg's 
Handwörterbuch  der  Mineralogie) ,  welche  ein  ganz  abweichen- 
des Resultat  lieferte,  so  dass  Rammelsberg  bemerkt,  es 
scheine  kaum  glaublich,  dass  v.  Bonsdorff  dasselbe  Mineral 
untersucht  haben  solle,  wogegen  schon  der  von  v.  Bonsdorff 
gefundene  bedeutende  Wassergehalt  spreche.  Das  von  mir 
untersuchte  Mineral  war  von  dem  Entdecker  selbst  mitgebracht 
und  mit  einer  Etikette  von  seiner  Hand  versehen ;  ich  kann  also 
an  der  Identität  desselben  mit  dem  von  Fiedler  beschriebenen 
nicht  zweifeln. 

Ich  stelle  in  Folgendem  das  Resultat  meiner  Analyse  mit  dem 
der  V.  Bonsdor f fischen  zusammen.      ^ 

Erdmann.  v.  B. 

1.  2.  Mittel. 

Kieselerde     24,900     24,963     24,931       27,48 

Eisenoxydul  28,890     31,204     30,047.      27,05 

Thonerde       46,200     43,833*)  45,016       35,57 

99,990   100,000     99,994        ^»^^  Manganoxydul 

4,29  Talkerde 
6,95  Wasser 


101,64. 


*)    Ans  dem  Verlaste  bestimmt. 
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Idi  bereckiiele  ans  meiner  Analyse  nach  dem  Saaerstoffver* 
hältnisse  der  Kieselerde,  der  Thonerde  und  des  Eisenoxydnis, 
welches  =  2  :  3 : 1  ist,  die  Formeln : 

*e,  Si  +  'JD,§i 
oder  »e,  AI +  2X1%. 
Y.  Bonsdorff  berechnet  aus  seiner  Analyse  die  Formel: 


^Jgi  +  il,Si+9Ä. 


Auf  meine  Veranlassung  hat  Hr.  Stud.  ehem.  Gerathewohl 
eine  neue  Analyse  des  von  mir  untersuchten  Minerals  im  hiesigen 
Laboratorium  angestellt. 

Das  Verhalten  vor  dem  Löthrohre  zeigte  sich  ganz  so  wie  ich 
es  beschrieben  habe. 

Im  Glasröhrchen  erhitzt,  giebt  das  Mineral  unbedeutende 
Spuren  ron  Wasser,  welche  jedoch  nur  vom  anhängenden  Eisen- 
oxydhydrate herzurühren  scheinen,  da  das  später  mit  Säure  behan- 
delte Pulver  sich  ganz  wasserfrei  zeigt. 

Offen  geglüht,  wird  das  Pulver  dunkler  und  bei  längerem 
Glühen  endlich  röthlich-braun,  ohne  zu  schmelzen. 

Die  Kieselerde  lässt  sich  vor  dem  Löthrohre  sehr  schwer  er- 
kennen ,  da  das  Mineral  sich  sowohl  in  kleinen  Splittern  als  auch 
in  Pulverform  im  Phosphorsalze  bei  anhaltendem  Blasen  endlich, 
obwohl  langsam ,  doch  vollständig  auflöst.  Die  Perle  zeigt  die 
Eisenreaction,  aber  kein  Kieselskelett. 

Mit  Borax  giebt  es  eine  dunkelgrüne  Perle,  die  beim  Erkalten 
heller  wird. 

Hit  Soda  auf  Kohle  schwillt  das  Mineral  etwas  an ,  aufPla- 
linblech  zeigen  sich  Spuren  von  Mangan. 

Die  qualitative  Analyse  auf  nassem  Wege  zeigte,  dass  sich 
das  Mineral  durch  Salz-  oder  Salpetersäure  nicht  aufschliessen 
lässt.  Diese  Säuren  lösen  das  anhängende  Eisenoxyd  und  die 
Thonerde  auf,  bis  zuletzt  ein  Rückstand  bleibt,  welcher  nicht  wei- 
ter angegriffen  wird. 

Dieser  Rückstand  enthält  nur  Kieselsäure,  Eisenoxydul  mit 
Spuren  von  Hangan  und  Thonerde ,  namentlich  aber  keine  Talk- 
erde und  kein  Wasser. 

Das  zur  quantitativen  Analyse  verwandte,  feingeschlämmte 
Pulver  wurde  erst  mit  verdünnter  Salzsäure  so  lange  behandelt 
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bis  sich  nichts  mehr  darin  löste ,  und  dann  bei  100  Grad  ge- 
trocknet. 

Das  Aufschliessen  geschah  mit  einem  Gemenge  von  kohlen- 
saurem Kali  und  Natron,  Auflösen  mit  Salzsäure  u.  s.  w.,  wobei 
sich  ganz  die  von  mir  beschriebenen  Erscheinungen  zeigten. 

1,926  Grm.  gaben : 

0,470  Kieselerde  =  24,40  Proc. 

0,650  Eisenoxyd  =  30,29     -      Oxydul 

0,877  Thonerde    =  45,17     - 

Diess  stimmt  so  genau  als  möglich  mit  der  früher  von  mir 
angestellten  Analyse  überein,  wie  folgende  Zusammenstellung 
zeigt : 

Geräthewohl.     Erdmann  (Mittel). 
Kieselerde      24,40  24,93 

Eisenoxydul    30,29  30,05 

Thonerde        45,17  45,02 

99,86  ~~i00,OO. 


3)  Aiuüysen  eirdger  Bronzen  zu  MäscJdnentheilen, 

Die  folgenden  Analysen  sind  von  meinem  Assistenten ,  Hern 
Emil  Schmidt  aus  Dresden  (gegenwärtig  Lehrer  der  Chemie 
an  der  Gewerbschule  zu  Chemnitz),  ausgeführt  worden.  Die 
analysirten  Bronzen  waren  sämmtlich  solche,  die  sich  als  gans 
vorzüglich  dem  Zwecke,  zu  welchem  sie  benutzt  worden  ,^  ent- 
sprechend bewährt  haben. 

Der  Gang  der  Analysen  war  der  gewöhnliche :  Auflösung  in 
Salpetersäure ,  Eindampfen  zur  Trockne  und  Wiederauflösung  in 
Wasser  zum  Behufe  der  Abscheidung  des  Zinnoxyds ,  Fällung  mit 
Schwefelwasserstoff,  Oxydation  des  Niederschlages  durch  Salpe- 
tersäure u.  s.  w.  und  Fällung  des  Kupferoxyds  durch  Kali ;  Ab- 
scheidung des  Zinkes  und  Eisenoxyds  durch  Schwefelwasserstoff- 
Ammoniak  u.  s.  w.  Das  Blei  wurde  nach  Abscheidung  des  Zinn- 
oxyds durch  Schwefelsäure,  Eindampfen  zur  Trockne  ul  s.  w.  als 
schwefelsaures  Bleioxyd  bestimmt. 

1)  Metall  zu  den  Achsenlagern  einer  englischen  Locomotive, 
dessen  ausgezeichnete  Dauerhaftigkeit  durch  mehijährige  Erfah- 
rung erprobt  worden  war. 
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Zinn 

9,45 

Blei 

7,05 

Kupfer 

73,61 

Zink 

9,00 

Eisen 

0,42 

99,53. 

2)  Lagermetall  für  die  Hebel  der  Schieberbewegungen  einer 

Ischen  LocomoUve. 

, 

• 

Zinn 

12,75 

Kupfer 

85,25 

Zink 

2,03 

100,03. 

3)  Lagermetall  für  die  Treibachsen  einer  belgischen  Loco- 
motive. 

Zinn  2,44 

Kupfer  89,03 

Zink  7,82 

Eisen  0,79 

100,08. 

4)  Lagermetall  für  Locomotiven-Achsen  aus  Seraing. 

Zinn  13,97 
Kupfer     86,03 

100,00. 

5)  Metall  zu  den  Regulatoren  einer  belgischen  Locomotive. 

Zinn  12,38 
Kupfer  86,82 
Eisen       Spur 

99,20. 

6)  Metall  zu  den  Stopfbüchsen  für  die  Kolbenstangen  einer 
belgischen  Locomotive. 

Zinn  3,57 
Kupfer  90,24 
Zink  mit  et- 
was Eisen  6,38 

100,19. 
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7)  Heiall  für  Locomotivkolben  Ton  Seraing. 

Zinn  2,40 

Kupfer    89,04 
Zink  9,02 

100,46. 


4)    Zusammensetzung  eines  künstlidien  Edebiemes. 

Unter  dem  Namen  ^^KünstUche  Brillanlen  {ImiicMon  de  dtor  i 
mant)  von  Anstrich  in  Paris^^  werden  in  den  hiesigen  Hesses 
zu  ziemlich  hohem  Preise  künstliche  Edelsteine  verkauft,  welche 
sich  durch  Feuer  und  Schönheit  sehr  auszeichnen.  Sie  sind  so 
hart,  dass  sie  Glas  ritzen.  In  den  gedruckten  Anzeigen  wird 
besonders  bemerkt,  dass  diese  Imitation  ganz  verschieden  sei  yob 
der ,  welche  bisher  unter  dem  Namen  Pierre  de  Sirass  bekannt 
gewesen.  Mündlich  wurde  vom  Verkäufer  die  ergötzliche  Ver- 
sicherung gegeben,  dass  diese  Steine  eine  Composition  aus  StakI, 
Diamant  und  Phosphor  wären. 

Ein  farbloser  Stein  dieser  Art  wurde  von  Hrn.  O.  Köttig 
aus  Heissen  im  hiesigen  Laboratorium  untersucht.  Die  Analyse 
wurde  mit  Flusssäuredämpfen  im  Brunner*schen  Apparate  ange- 
stellt ;  nach  Austreibung  des  Fluorsiliciums  durch  Schwefelsäure 
und  Verdunstender  überschüssigen  Säure  blieb  schwefelsaures  Blei- 
ozyd  in  der  Platinschale  zurück,  das  ausgewaschen  wurde;  die 
davon  abdestillirte  Flüssigkeit  gab,  mit  Schwefelwasserstoffgas  be- 
handelt, Schwefelblei,  das  ebenfalls  in  schwefelsaures  Bleioxyd 
verwandelt  wurde.  Das  Alkali  wurde  als  schwefelsaures  Sah 
bestimmt.     Die  Analyse  gab : 

Kieselerde  38,8 

Bleioxyd  53,0 

Kali  und  Natron  8,2 

Spuren  von  Thonerde 
und  Eisenoxyd 

100,0. 

Diese  Zusammensetzung  stimmt  merkwürdig  genau  mit  der 
von  Dumas  (Lehrb.  der  angewandten  Chemie,  II.  Bd.  592)  mit- 
getheilten  Analyse  des  Pierre  de  Sirass  von  Douault-Wieland 
überein  ^  welche  gab : 
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ffieselerde 

38^ 

Thonerde 

1,0 

Bleiozyd 

53,0 

Kali 

7,8 

Spnren  von  Arsenik 

und  Borsäare 

100,0. 

Die  Austrich'schen  Steine  scheinen  also  ihre  etwaigen 
Vorzüge  vor  andern  Pierre  de  StrtMS  nur  einer  besonders  guten 
Schleifung  zu  verdanken. 


5)     üeber  den  SchwefelgehaU  des  UUramarins. 

Die  Analysen  des  Lasursteines  und  Ultramarins  vonVarren- 
Irapp  (Po gg.  Ann.  XLIX.  515),  die  besten,  welche  wir  be- 
sitzen, sind,  wie  zuerst  Eisner  gezeigt  hat  (d.  Journ.  XXIY. 
394),  mit  einem  Fehler  in  Bezug  auf  den  Schwefelgehalt  behaf- 
tet, welcher  von  der  angewandten  Methode  zur  Bestimmung  des, 
Schwefels  herrührt.  Yarrentrapp  bestimmt  nämlich  den  Schwe- 
fel, in  der  Meinung,  dass  derselbe  durch  Salzsäure  vollständig 
in  der  Form  von  Schwefelwasserstoffgas  ausgetrieben  werde, 
dnrch  Auffangen  des  Schwefelwasserstoffgases,  welches  sich  beim 
Uebergiessen  des  Ultramarins  u.  s.  w.  mit  Salzsäure  bildet,  in 
Kapferchloridlösung ,  Oxydation  des  Schwefelkupfers  u.  s.  w. 
Hierbei  bleibt  jedoch  der  grösste  Theil  des  im  Minerale  enthalte- 
nen Schwefels  bei  der  Kieselerde  zurück.  Während  daher  Yar- 
rentrapp im  künstlichen  Ultramarin  der  Meissner  Forcellanfa- 
brik  ausser  3,83  p.  C.  Schwefelsäure  nur  1,68  p.  C.  Schwefel 
fand,  so  erhielt  El sn er  bei  Oxydation  des  Schwefels  durch  rau- 
chende Salpetersäure  aus  einem  blauen  künstlichen  Ultramarin  3,4 
p.  C.  Schwefelsäure  und  4  p.  C.  Schwefel.  Bei  mehreren  im  hie- 
sigen Laboratorium  angestellten  Analysen  von  künstlichem  Ultrama- 
rin aus  der  Meissner  Fabrik  haben  sich  die  Resultate  von  Eisner 
durchaus  bestätigt.  Zersetzt  man  die  Farbe  mit  concentrirter 
Salzsäure,  erhitzt  bis  zur  vollständigen  Austreibung  des  Schwe- 
feiwasierstoffes  nnd  wäscht  aus,  so  bleibt  eine  Kieselerde  zurück, 
welche  eine  reichliche  Menge  von  freiem  Schwefel  beigemengt 
enAidt,  der  sich  nur  durch  anhaltendes  Digeriren  mit  rauchender 
Salpetersäure,  viel  leichter  aber  durch  Behandlung  mit  Salpeter- 
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Säure  und  chlorsaurem  Kali  oxydiren  lässt.  Dasselbe  Verhalten 
zeigt  der  Lasurstein.  In  jeder  Analyse  muss  also  neben  den  übri- 
gen Bestandtheiien  zunächst  die  Gesammtmenge.  des  Schwefels  h- 
stimmt  werden,  von  welcher  man  die  Menge  der  Schwefelsäoref 
welche  sich  aus  der  salzsauren  Lösung  ergiebt ,  abzurechnen  hat 

Ich  führe  beispielsweise  die  Gehalte  an  Schwefel  und  Schwefel- 
säure an,  wie  sie  hier  in  einigen  Ultramarinen  der  Meissner  Porcel- 
lanmanufactur  gefunden  worden  sind.  In  dem  Ultramarin  Nr.Sfaod 
Hr.Kato  aus  Wolkenburg  4,72  Schwefel  und  3,18Schwefelsä«re. 
Derselbe  Ultramarin  wurde  von  Hrn.  Carus  aus  Dresden  analydrt) 
welcher  erhielt :  4,78  Schwefel,  3,87  Schwefelsäure.  Bei  beidci 
Analysen  wurde  der  Schwefel  durch  rauchende  Salpetersäure  oxy- 
dirt. 

Der  Ultramarin  Nr.  1  derselben  Fabrik  gab  Hrn.  Ka  to  10,34 
Schwefel  und  3,85  Schwefelsäure.  Herr  Price  ans  London,  wel- 
cher die  Analyse  controlirte  und  dabei  die  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure und  chlorsaurem  Kali  vornahm,  erhielt  dabei  11,69  Schwe 
fei  neben  3,61  Schwefelsäure.  Es  braucht  kaum  bemerkt  zu  wer- 
den, dass  auf  das  Aussüssen  des  schwefelsauren  Baryts  mit  siedeo- 
dem  Wasser  die  grösste  Sorgfalt  verwendet  wurde.  Uebrigem 
lieferten  mehrere  vollständig  durchgeführte  quantitative  Analysen 
von  Meissner  Ultramarin  einen  Ueberschuss  von  1  p.  C.  und  dar- 
über, wenn  alle  Basen  als  solche  berechnet  werden ,  da  ein  The3 
derselben  im  metallischen  Zustande  im  untersuchten  Producta 
enthalten  ist. 

6)     Benutzung  aschenreicher  Steinkohlen  zur  Locomotiven- 
heizung  und  Analyse  einer  verschlackten  Steinkohlenasche. 

Bei  dem  Betriebe  der  Leipzig -Dresdner  Eisenbahn  wurden 
in  früheren  Jahren  ausschliesslich  Koke  aus  englischen  Steinkob- 
len  benutzt,  welche  im  Allgemeinen  beim  Verbrennen  nur  einen 
sehr  geringen  Aschenrückstand  hinterliessen.  Alle  Versuche,  die 
Steinkohlen  aus  den  Gruben  des  Flau enschen  Grundes  bei  Dresden 
zu  benutzen,  scheiterten  an  dem  hohen  Gehalte  dieser  Kohlen  an 
erdigen  Bestandtheiien.  Die  Asche  sinterte  in  den  Feuerränmen 
der  Maschinen  zu  halbgeschmolzenen  zähen  Klumpen  zusammen, 
welche  die  Roste,  selbst  bei  möglichst  weiter  Entfernung  der 
Raststäbe  von  einander,  indemGTad^^emo^UQu^daes  dieDampf- 
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eneogung  gänzlich  unterbrochen  wurde.  Vergebens  suchte  man 
diesen  Uebelstand  durch  mechanische  Hülfsmittel  zur  Reinigung 
und  Offenhaltung  der  Roste  zu  beseitigen.  Nur  mit  grosser  Vor- 
sicht durfte  man  wagen,  einen  Theil  inländischer  Kohlen  den  eng- 
lischen bei  der  Verkokung  beizumischen,  um  nicht  die  Regelmäs- 
sigkeit des  Betriebes  der  Bahn  zu  stören.  Aber  ein  zweiter  Ue- 
belstand schien  selbst  von  dieser  beschränkten  Anwendung  der 
inländischen  Kohlen  abzumahnen.  Es  zeigte  sich  nämlich,  dasg 
der  baufige  Schwefelkiesgehalt  der  fraglichen  inländischen  Kohlen 
und  die  dadurch  bedingte  Erzeugung  von  schwefliger  Säure  beim 
Verbrennen  der  Koke  auf  das  Metall  der  Feuerräume  und  Siede- 
röhren  einen  deutlich  wahrnehmbaren  zerstörenden  Einfluss  äus- 
serte. Die  Siederöhren,  wie  die  Hinterwand  der  Feuerbüchse,  über- 
haupt alle  vom  Feuer  berührten  Theile  der  Maschine,  erscheinea 
nach  mehrstündigem  Gebrauche  derselben  mit  einem  weisslichea 
Staube,  zum  Theil  mit  gesinterten  weissen  Krusten  überdeckt,  aus 
stanbartig  fortgerissener  Asche  bestehend.  Beim  Auslaugen  dieser 
weissen  Hasse  mit  Wasser  gab  sich  ein  Gehalt  derselben  aa 
schwefelsaurem  Kupferoxyd  zu  erkennen,  der  bei  Anwendung  von 
Koke,  zu  welchem  ein  Theil  inländischer  Kohlen  gesetzt  worden 
war,  weit  beträchtlicher  erschien  als  bei  Anwendung  von  reinem 
englischen. 

Ich  versuchte,  beiden  Uebelständen  durch  Beimischung  vofi 
Kalk  EU  den  Kohlen  vor  der  Verkokung  zu  begegnen.  Versuche 
im  Kleinen  hatten  nämlich  gezeigt,  dass  die  Asche  der  angewand- 
ten Steinkohlen,  welche  fast  ausschliesslich  aus  Eisenoxyd,  Thon* 
erde  und  Kieselerde  besteht,  durch  angemessenen  Zusatz  voa 
Kalk,  bei  einem  Temperaturgrade,  wie  er  in  den  Feuerräumen  der 
Maschinen  vorauszusetzen  war,  zur  vollkommenen  Schmelzung  ge- 
bracht werden  könne.  Zugleich  musste  der  Kalk  durch  Bindung 
des  Schwefelgehaltes  der  Kohlen  und  Bildung  von  Schwefelcal- 
cium  und  schwefelsaurem  Kalk  die  verderbliche  Einwirkung  der 
schwefligen  Säure  auf  das  Kupfer  verhindern.  Die  Anwendung 
dieses  Mittels  im  Grossen  hat  den  vollkommensten  Erfolg 
gehabt.  Der  Betrieb  der  Bahn  geschieht  bereits  seit  mehreren 
Jahren  ausschliesslich  mit  Kohlen  d6s  Plauenschen  Grundes. 
Vor  der  Verkokung  werden  dieselben  mit  einer  ihrem  Aschenge- 
halte angemessenen  Menge  von  Kalkhydrat,  2  — 3  p.  C.  dem  Vo- 
lumen nach ,  gemengt.     Der  erhaltene  Koke  liefert  eine  Asche, 
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welche  in  der  Hitxe  des  Fenerraiims  schmilzt  und  xam  graiai 
Thelle  schon  während  der  Fahr!  In  Gestalt  einer  schwarzen  glai- 
glänzenden  Schlacke  durch  denRosI  abtropft,  zum  Thefl  aber  aif 
den  Anhaltpuncten  im  halbflüssigen  Znslande  miltelsl  eiserner  Hi- 
ken  aasgezogen  wird.  Der  weisse  Beschlag  am  Metalle  1er 
Feaerbfichse  zeigt  sich  seit  der  Benutzung  der  grekalkten  Koke 
nicht  kupferhaltiger,  als  er  bei  Anwendung  der  besten  englisdiei 
Kohlen  gefunden  wurde. 

Was  das  VerhSitniss  des  Kalkzusatzes  anlangt ,  so  sdieint  er 
seinem  Zwecke  am  besten  zu  entsprechen,  wenn  er  in  soicker 
Menge  angewandt  wird ,  dass  die  entstehende  Schlacke  sich  der 
Zusammensetzung  eines  Bisilicates  möglichst  nähert.  Beim  Beg» 
hen  der  Bahn  findet  man ,  so  oft  ein  Zug  dieselbe  passirt  hat,  al- 
lenthalben geschmolzene  schwarze  Glastropfen  und  lange  Ghstlh 
den,  die  man  20 — 30  Schritt  weit  verfolgen  kann.  Diese  Tropfet 
der  vollkommen  geflossenen  Schlacke  sind  immer  so  zosanunefl« 
gesetzt,  dass  der  Sauerstoff  der  Basen  nahe  das  Doppelte  von  den 
der  Kieselerde  beträgt.  Sie  enthalten,  ausser  den  Bestandtheflei 
der  Schlacke  selbst,  häufig  Körner  von  reducirtem  Eisen.  Yob 
Salzsäure,  noch  besser  von  Königwasser,  wird  die  Schlacke  bei 
anhaltender  Digestion  vollkommen  zersetzt. 

Ein  Stück  vollkommen  geflossener  Schlacke  dieser  Art  wurde 
im  hiesigen  Laboratorium  von  Herrn  Frice  aus  London  analysirt. 

1,194  Grm.  des  feinsten,  von  Elsenkömem  möglichst  befrei- 
ten Pulvers  wurde  mit  Königswasser  gekocht,  die  Masse  zir 
Trockne  verdampft,  mit  Salzsäure  befeuchtet  und  in  Wasser  wie- 
der aufgenommen,  wobei  0,674  Kieselerde  zurnckblleben.  Die  von 
der  Kieselerde  abfiltrlrte  Flüssigkeit  gab  mit  Chlorbaryum  0,15 
schwefelsauren  Baryt  =  0,42  p.  C.  Schwefelsäure.  Nach  Entfer- 
nung des  überschüssig  zugesetzten  Chlorbaryums  durch  Schwefel- 
säure wurde  die  Flüssigkeit  nahe  zum  Sieden  erhitzt  und  Eisen- 
oxyd  und  Thonerde  durch  Ammoniak  gefällt.  Der  schnell  bei  ab- 
gehaltener Luft  gewaschene  Niederschlag  wurde  nach  dem  Glühen 
und  Wägen  in  Salzsäure  gelöst  und  durch  Kall  In  Elsenoxyd  und 
Thonerde  zerlegt.  (Gesammtgewicht  =  0,342.  Elsenozyd  0,204) 

Die  ammonlakallsche*  Flüssigkeit  wurde  mit  Oxalsäure  ver- 
setzt; der  erhaltene  oxalsaureKalk  gab  beim  Glühen  0,261  kohlen- 
sauren Kalk.  Die  vom  Oxalsäuren  Kalke  abfiltrlrte  Flüssigkeit  wurde 
unter  Zusatz  von  ftberschüssigem  koUensauremNatron  zur  Trockne 
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abgedampft,  nm 

die  Hagnegia  anszuscheiden ,  welche  nach  dem 

Glühen  wog  0,53. 

Diegg  giebt  in 

100  Theilen  : 

Sauerstoff. 

Kiegelerde 

56,44     29,32 

Thonerde 

11,56      5,40  j 

Kalkerde 
Talkerde 

'tS    t'n   "■"X2=^^ 

Eisenoxydul 

15,33      3,50  ) 

Schwefelsäure 

0,42 

100,49. 
In  einem  anderen,  übrigens  weniger  reinen  Exemplar,  das 
früher  analysirt  worden  war,  fand  sich  die  Menge  des  Sauerstoffes 
der  Basen  =  13,16,  die  der  Kieselerde  =  26,82,    Beide  stehen 
hier  ziemlich  genau  in  dem  Verhältnisse  von  1 :  2. 


7)  Analysen  mehrerer  sächsischen  und  böhmischen  Braun- 

und  Stemkohlenarten. 

Bekanntlich  ist  unsere  Kenntniss  der  chemischen  Natur  der 
Braun-  und  Steinkohlen  noch  in  hohem  Grade  mangelhaft.  Selbst 
die  procentische  Zusammensetzung  derselben  ist,  so  viele  Analy- 
sen wir  auch  von  Braun-  und  Steinkohlen  besitzen,  wohl  nur  von 
wenigen  Arten  mit  Sicherheit  bekannt,  da  die  Schwierigkeit  der 
Verbrennung  dieser  Substanzen  mit  Kupferoxyd  allein  der  Be- 
fürchtung Raum  giebt,  dass  viele  ältere  Analysen  ein  nicht  ganz 
zuverlässiges  Resultat  gegeben  haben  mögen.  Was  insbesondere 
die  sächsischen  und  böhmischen  Kohlen  anlangt ,  so  sind  nur  we- 
nige derselben  bis  jetzt  analysirt  worden.  Auf  meine  Veranlas- 
sung hat  Hr.  0.  Köttig  aus  Meissen  im  hiesigen  Laboratorium 
einige  dieser  Kohlen  mit  Hülfe  des  von  Marchand  und  mir  be- 
schriebenen Verbrennungs-Apparates  im  Sauerstoffstrome  analysirt, 
wobei  zugleich  die  Aschenmengen  bestimmt  werden  konnten,  die 
jedoch  auch  noch  durch  anderweite  Einäscherungs-Versuche  zur 
Controle  des  ersten  Resultates  ermittelt  wurden. 

1.  Schönfelder  Braunkohlen  aus  der  Gegend  von  Aussig. 

Diese  Kohlen  gehören  zu  den  bessern  Gattungen  böhmischer 
Braunkohlen ,  welche  seit  einigen  Jahren  in  beträchtlicher  Quan- 
tität von  Aussig  auf  der  Elbe  nach  Sachsen  uiiAft^u^^TL^^t- 
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gchifft  werden.  Sie  zeichnen  sich  dnrch  Ihre  danklere  schwin- 
braune  Farbe  und  mehrere  Festigkeit  vor  den  übrigen  zmaAa 
Teplitz  und  Aussig  lagernden  Braunkohlen  ans.  Ihre  Textur  ist 
schiefrig  mit  deutlich  holzartigem  Gefüge.  Auf  dem  Quer- 
bruche  bemerkt  man  oft  verschiedene  Bogen  von  abweichender 
Farbe  und  Dichtigkeit ,  die  dunklern  mit  muschligem ,  die  lichte- 
ren mit  erdigem  Bruche. 

2.  Grosspriessner  Braunkohle  (Pechkohle). 

Diese  Kohlengattung  wird  unterhalb  Aussig  auf  dem  rechtea 
Eibufer  gewonnen,  wo  sie,  südlich  von  Grosspri essen ,  in  der 
Nähe  der  Dörfer  Buchbusch  und  Salessl,  in  beträchtlicher  Höhe 
über  dem  Eibspiegel  auf  schwachen,  nicht  über  2 — 3  Fuss  mäch- 
tigen Lagern  vorkommt.  Obgleich  noch  zu  den  Braunkohlen  ge- 
hörend, ist  sie  doch  weit  dichter  und  schwerer  als  die  gewöhn- 
lichen Gattungen  derselben  und  wird  wegen  ihrer  schi^strzen 
Farbe ,  ihres  muschligen  Bruches  und  starken  Glanzes  Pechkohle 
genannt. 

Die  Lagerstätten  derselben  werden  mehrfach  von  Phonolith 
durchsetzt,  dessen  Einwirkung  die  eigenthümliche  Beschaffenheit 
dieser  Kohlen  zuzuschreiben  sein  dürfte. 

Es  bildet  diese  Kohle  gewissermaassen  den  Uebergang  der 
Braunkohlen  in  die  Schwarzkohlen. 

3.  Steinkohlen  (Schieferkohlen)  von  den  königl.  Kohlenwerken 
aus  dem  Plauenschen  Grunde,  und  zwar: 

ä)  Schmiedekohlen, 

6)  Schieferkohlen, 

c)  Kalkkohlen, 
von  zwei  verschiedenen  Schächten  daselbst. 

Da  die  Analysen  vorzüglich  einen  praktischen  Zweck  hatten, 
so  wurden  zu  denselben  nicht  einzelne  vorzüglich  reine  Stücke 
ausgewählt,  sondern  eine  Durchschnittsprobe  vom  Hanfwerke  ge- 
nommen, um  soweit  thunlich  die  Bestandtheile  der  Kohle  in  Masse 
zu  bestimmen. 

Da  die  Angabe  der  bei  den  einzelnen  Versuchen  erhaltenen 
Zahlen  kein  besonderes  Interesse  darbieten  würde,  so  sind  in 
Folgendem  nur  die  Resultate,  meist  Mittel  aus  mehreren  nahe 
übereinstimmenden  Versuchen ,  zusammengestellt.  Die  Berech- 
nung der  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffmengen  geschah  mit  Zu- 
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undlegang  der  AeqiüvaleBte  75  fär  KoUenstoff  nnd  12,5  für 
asserstoff« 

In  100  Oewiehtstheilen  der  im  luftleeren  Räume  bei  100°  C. 
trocknelen  Kohle  sind  enthalten : 
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Die  eigentliche  brennliche  Substanx  der  BraankoU^  wdckt 
hiernach  hauptsächlich  darch  einen  geringeren  Kohlen-  und  grös- 
seren Sanerstoffgehalt  von  der  der  untersuchten  Steinkohlen  ab, 
während  dieselbe  in  letzteren  Ton  hst  ganz  gleieher  Zusammei- 
setzung  ist. 

Stickstoff  wurde  zwar  in  sämmtlichen  Kohlensorten  wahrge- 
nommen ,  seiner  geringen  Menge  wegen  aber  als  ein  unwesent- 
licher Bestandtheil  nicht  weiter  berücksichtigt ;  er  ist  daher  unter 
den  aufgeführten  Sauerstoffmengen  mit  enthalten. 

Auf  Grund  vorstehender  Analysen  sind  die  Bestandtheile  der 
fraglichen  Kohlen,  um  deren  Werth  in  technischer  Beziehung  bes- 
ser zu  erkennen,  noch  pro  Scheffel  =  -^  Tonne  =  8121-^  Cobik- 
zoU  Dresdner  Maass,  als  das  gewöhnliche  Handelsmaass  besagtei 
Brennmaterials,  berechnet  und  dabei  nach  Ermittelung  des  Gewich- 
tes und  Nässegehaltes  der  untersuchten  Kohlenarten  bei  gani 
gleichmässig  Inflttrocknem  Zustande  folgende  Resultate  gefunden 
worden : 
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Hieraos  eraieht  maa  deatlicher,  wie  sich  die  Grosspriessner 
jchkohle  den  SteinfcohleD  nähert  nnd  daher  einen  höheren 
rtd  Ton  Heilkraft  als  die  gewähnlichen  Braunkohlen  hahen 
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Die  verschiedenen  Steinkohlen  weichen  im  (SehaltP  —  eigctt- 
lichem  Brennstoff  nicht  bedeutend  von  einand***'**^»  ^^^  "*i  ^* 
bereits  oben  bemerkt ,  die  chemische  7-öammensetziing  des  hte- 
teren  in  genannten  Kohlensort«»-  «»ch  ziemlich  gleich  verhält,  so 
wird  das  abweichende  '^^f*ial*en  bei  der  Anwendung  zur  Hei- 
zung u.  s.  w.  Jt<«üptsächlich  wohl  nur  durch  den  verschiedenen 
Gchdlt  f^^  erdigen  Theilen  bedingt. 

Besonders  bemerk enswerth  aber  ist  der  beträchtliche  Wasser- 
gehalt beider  Braunkohlen. 

Die  Nässproben  wurden  mit  vollkommen  lufttrockenen  Koh- 
len ,  welche  bereits  über  3  Monate  lang  in  einem  trocknen  Koh- 
lenschuppen gelegen  hatten,  angestellt.  Das  Trocknen  selbst 
geschah  bei  einer  mehrtägigen  Ofenwärme  von  80  —  90""  C,  in 
Folge  dessen  die  Schönfelder  Kohle  noch  23—24,  die  Gross- 
priessner  aber  19 — 20  Procent  Feuchtigkeit  verloren.  Dabei 
zerfielen  die  Kohlen  in  kleine  Stücke,  wodurch  zugleich  eine 
Yolumenverminderung  eintrat,  die  man  bereits  auch  bei  längeren 
Lagern  der  fraglichen  Kohlen  in  Magazinen  mehrfach  wahrgenom- 
men hat. 

Von  den  Aschen  der  mehrerwähnten  Kohlensorten  habe  ich 
bis  jetzt  nur  erst  die  der  Braunkohlen  näher  untersacht  und  dabei 
die  Asche  der  sogenannten  Pechkohle  folgendermaassen  zusam- 
mengesetzt gefunden: 


15,45  Schwefelsäure, 
13,52  Kohlensäure, 
45,60  Kalkerde, 
20,67  Eisenoxyd, 

1,23  Thonerde, 

1,67  Kali, 

1,86  Natron, 


oder 


26,42  wasserfreies  Ca  '§, 
30,93  kohlensaurer  Kalk, 
|l7,22  Aetzkalk, 
^20,67  Eisenoxyd, 

1,23  Thonerde, 

1,86  Natron, 

1,67  Kali, 


100,00. 


100,00. 


Das  Gewicht  der  Kohlensäure  wurde  übrigens  nur  aus  dem 
Verluste,  der  sich  bei  der  Analyse  ergab,  bestimmt. 

Diese  Aschen- Analyse  lässt  uns  eine  schwer  zu  vermeidende 
Fehlerquelle  bei  derartigen  Analysen  erkennen.  Offenbar  näm- 
lich wird  die  Asche  je  nach  der  Temperatur  beim  Verbrennen  der 
Kohle  ungleiche  Mengen  von  KoM«u%^\n^  xuxisLckliv^Ueii  ^  woraus 
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^  iich  die  kleinen  Differenzen  bei  wiederholten  Verbrennungen  der- 
I  selben  Kohle  erklären. 

m  Bei  Yergleichung  der  Asche  der  Schönfelder  Kohle  mit  der 
dt  der  Priessner  zeigte  sich  der  wesentliche  Unterschied,  dass 
^  erstere  keine  Kohlensäure ,  dafür  aber  35  Proc.  Kieselsäure  ent- 
3t   hielt.     Die  übrigen  Bestandtheile  waren  qualitativ  dieselben. 


XLVffl. 

lieber  einige  natürliche  und  künstliche  Yerbindangen 

der  Phosphorsäure. 

Von 

Man&tneUberg. 

(A.  d.  Ber.  der  Berl.  Academie.) 

Die  Salze  der  Phosphorsäure  haben  bekanntlich  in  neuerer 
Zeit  die  Chemiker  vielfach  beschäftigt,  insbesondere  seit  man 
durch  Graham  den  Antheil  kennen  gelernt  hat,  welchen  ein  be- 
stimmter Wassergehalt  an  ihrer  Zusammensetzung  nimmt.  Aber 
diese  Untersuchungen  beschränken  sich  auf  die  Phosphate  der  Al- 
kalien und  der  alkalischen  Erden ,  deren  Analyse  mit  keinen  be- 
sonderen Schwierigkeiten  verknüpft  ist.  Anders  verhält  es  sich  je- 
doch mit  denjenigen  Salzen  der  Phosphorsäure,  welche  Talkerde, 
Thonerde  und  die  Oxyde  des  Eisens  zur  Basis  haben.  Von  diesen 
letzteren  Verbindungen  kommen  mehrere  in  der  Natur  vor  und 
bilden  eine  Reihe  ausgezeichneter  Mineralkörper,  deren  Analyse 
zum  grossen  Theil  in  eine  frühere  Periode  der  Wissenschaft  fällt 
und  daher  alle  die  Unvollkommenheiten  an  sich  trägt,  welche  der 
damalige  Zustand  der  analytischen  Mineralchemie  mit  sich  brachte. 

Man  hat  ganz  allgemein  angenommen,  dass  die  durch  Zer- 
setzung von  gewöhnlichem  (sogenanntem  neutralem)  phosphor- 
saurem Natron  mit  Erd-  und  Metallsalzen  entstehenden  Nieder- 
schläge gleichfalls  neutral  seien,  d.  h.  dass  der  Sauerstoff  der  Ba- 
sis und  Säure  sich  wie  2  :  5  verhalte.  Nur  vom  Silbersalze  wissen 
wir  durch  die  Untersuchungen  von  Berzelius  und  Stro- 
meyer,  dass  es  3  At.  Silberoxyd  enthält,  wovon  1  Atom  an  die 
Stelle  des  basischen  Wasseratoms  in  dem  Natronsalze  getreten  Ut^ 
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wodurch  natürlich  1  Atom  der  mit  dem  Silberoxyd  zavor  ?eibii- 
denen  Säuren  in  Freiheit  gesetzt  wird. 

Herr  Rammelsberghat  gefunden,  dass dieas,  der  allgemei- 
nen Annahme  zuwider,  auch  bei  anderen  Helalloxyden,  weldie 
schwache  Basen  sind ,  insbesondere  bei  der  Thonerde  und  dei 
Eisenoxyd  stattfindet,  und  glaubt,  dass  auch  yiele  der  übrigei 
Hetalloxyde  sich  eben  so  verhalten,  was  der  Gegenstand  weiterer 
Untersuchungen  sein  muss. 

Es  giebt  wenige  Verbindungen,  deren  Analyse  mit  so  gros- 
sen Schwierigkeiten  verknüpft  ist,  als  die  der  Phosphate  yoi 
Talkerde,  Thonerde  und  den  Oxyden  des  Eisens ,  und  es  sind  die- 
selben am  grössten  bei  den  hierher  gehörigen  Mineralien,  wel 
sie  gewöhnlich  noch  andere  Bestandtheile  enthalten.  Diess  und  der 
Umstand,  dass  sie  zum  Theil  zu  den  seltensten  gehören,  erklärt 
hinreichend  die  bis  jetzt  noch  unvollkommene  oder  unsichere 
Kenntniss,  welche  wir  von  ihrer  Zusammensetzung  haben.  Es 
sind  der  Wagnerit,  der  Lamlith  und  Blauspaih^  der  Amblygod 
und  der  Ymaml^  deren  Untersuchung  im  Zusammenhange  mit  dei 
analogen  künstlichen  Verbindungen  Herrn  Rammeisberg  län- 
ger als  ein  Jahr  beschäftigt  hat. 


Der  Wagnerit^  oder  wie  ihn  Herr  Oberbergrath  F  achs  jetit 
nennt,  der  Pleuroklas^  ist  bekanntlich  eine  der  grössten  mineralo- 
gischen Seltenheiten,  indem  man  ihn  bisher  nur  in  der  Nähe  von 
Werfen,  südlich  von  Salzburg,  gefunden  hat.  Im  Jahre  1821  wurde 
er  von  Fuchs  analysirt,  welcher  darin  41,73  p.  G.  Phosphorsäure, 
46,66  p.  C.  Talkerde ,  5  p.  C.  Eisenoxyd ,  0,5  p.  C.  Hanganozyd 
und  6,5  p.  C.  Fluorwasserstoffsäure  gefunden  hat.  Dieses  Resultat 
lässt  sich  ungezwungen  in  keine  Formel  bringen,  und  da  die  ana- 
lytische Methode  einige  Zweifel  erregte,  der  Fluorgehalt  übe^ 
haupt  nur  berechnet  war,  so  erschien  eine  neue  Untersuehung 
wünschenswerth,  zu  welcher  Herr  Bergrath  Haidinger  in  Wien 
das  Material  überliess. 

Das  spec.  Gewicht  fand  Herr  Rammelsberg  =  3,068.  In 
drei  auf  verschiedene  Art  ausgeführten  Analysen  ergaben  sich  die 
Bestandtheile  wenig  abweichend  von  denen,  welche  der  hochver- 
diente Analytiker  vor  24  Jahren,  selbst  bei  Anwendung  eines  min- 
der vollkommenen  Verfahrens  gefunden  hat.  Aber  für  das  Fluor 
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gab  die  directe  Bestimiiinng  einen  um  die  Hälfte  höheren  Werth, 
nämlich  9,36  p.  C,  indem  die  letzte  Analyse  überhaupt: 

Phogphorsäare  40,61 

Talkerde  46,27 

Eisenoxydul  4,59 

Kalkerde  2,38 

Fluor  9,36 

103,21 

lieferte,    wobei  der  Ueberschuss  natürlich  auf  Rechnung  eines 
Theils  Sauerstoff  der  Talkerde  kommt. 

Hieraus  folgt  nun,  dass  der  Wagnerit  eine  Verbindung  vor 
Flnormagnesium  und  phosphorsaurer  Talkerde  nach  der  einfachen 
Formel  Hg  ¥1  +  Mg,  P  ist. 

In  Bezug  auf  die  künstlich  darstellbare  phosphorsaure  Taik- 
erde  haben  die  Versuche  gezeigt ,  dass  das  durch  Fällung  erhal- 
tene  Salz  2  At.  Basis  enthält  und  durch  Kochen  mit  Wasser  in 
freie  Phosphorsäure  und  jene,  3  At.  Talkerde  enthaltende  Verbin- 
dung zerfällt,  was  die  frühem  Angaben  bestätigt. 

Der  Las&uUth  und  der  Blauspath  waren  von  K 1  a  p  r  o  t  h  bereits 
untersucht  worden ,  allein  im  Jahre  1818  erwies  Fuchs  in  dem 
Lazulith  einen  mehr  als  40  p.  G.  betragenden  Gehalt  an  Phosphor- 
säure, und  bald  darauf  gab  Brandes  eine  Analyse  des  steirischen 
Blauspaths,  welcher  darnach  wasserfrei  sein  sollte.  Herr  Ram- 
me Is  her  g  hat  zu  seinen  Untersuchungen  den  dunkelblauen  La- 
zulith Yon  der  Fischbacher  Alpe  und  hellgefärbten  Blauspath  von 
Krieglach  benutzt,  und  5  Analysen  des  ersten,  so  wie  3  yon  dem 
letzten  haben  das  Resultat  gegeben ,  dass  beide  Mineralien  eine 
Verbindung  von  phosphorsaurer  Talkerde ,  phosphorsaurer  Thon- 
erde  und  Wasser  sind ,  in  welcher  sich  die  Sauerstoffmengen  der 
Talkerde,  der  Thonerde,  der  Phosphorsäure  und  des  Wassers  wie 
6  :  12  :  25  :  6  verhalten ,  so  dass  man  die  Formel  2  Mg,  ^  +  'ÄI4 
P3  +  0  tf  construiren  kann ,  welche  einen  Wagnerit  und  einen 
Wawellit,  beide  im  fluorfreien  Zustande,  in  sich  schliesst.  In  bei- 
den Mineralien  ist  aber  ein  Theil  der  Talkerde  durch  Eisenoxydul 
ersißtzt,  am  meisten  im  Lazulith ,  der  davon  seine  dunkle  Färbung 
erhalten  hat. 

Der  AmblygonU ,   gleichfalls  eins  der  seUenstevi  Mv&A.t%V\&'QL.^ 
Bar  im  Granite  Sachsens  bisher  sparsam  a\iSge\vLTA^Tk^  \%\n^x  ^h4%^ 


I 
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zwanzig  Jahren  von  B  e  r  z  e  l  i  n  s  untersucht  worden^  welcher  tein 
Thonerde^  Phosphorsäure  ^  Fluor  und  etwa  11  p.  C.  LüMon  fui, 
ohne ,  wegen  Mangel  an  Material ,  eine  nähere  Untersuehnng  vor- 
zunehmen. P 1  a  1 1  n  e  r  hat  später  aus  dem  Löthrohrverhalten  des 
Amblygonits  die  Anwesenheit  von  Natron  nachgewiesen,  und  mai 
kann  auch  noch  das  KaU  als  Bestandtheil  dieser  merkwurdigeii 
Verbindung  angeben.  Pie  Analyse  desselben  ist  als  ein  Problem 
für  die  Mineralchemie  zu  betrachten.  Nach  vielen  vergeblicheD 
Versuchen  ist  Herr  Rammeisberg  zu  einer  Methode  gelangt, 
welche  befriedigende ,  wenn  auch  nicht  ganz  scharfe  Resultate  g^ 
liefert  hat.  Diesen  zufolge  giebt  der  Amblygonit :  48  p.  G.  Phos- 
phorsäure ,  36,2  bis  38,4  p.  G.  Thonerde ,  6,3 —7  p.  C.  Lithion, 
3,3—5,5  p.  G.  Natron,  0,4  p.  G.  Kali  und  8,11  p.  G.  Fluor. 

Eine  nähere  Berechnung  der  Zahlen  führt  zu  dem  Ergebnisi, 
dass  das  Mineral  aus  einem  Doppelphosphat  von  Thonerde  onil 
den  Alkalien ,  verbunden  mit  einem  Doppelfluorür  von  Aluminiim 
und  den  Alkalimetallen  besteht,  der  Formel 

•         **  •  •  •         ** 

RFl  +AIFI3 

entsprechend ,  welche  nur  ganz  einfache  Verhälthisse,  Von  1  : 1 
und  1:3  in  den  elektro-negativen  Bestandtheilen  in  sich  schliesst. 
Das  hier  angenommene  Thonerdephosphat  kann  man  aus  der  Auf- 
lösung des  Amblygonits  in  Schwefelsäure  durch  Ammoniak  nie- 
derschlagen. 

Berzelius  hat  gefunden,  dass,  wenn  man  zu  einer  Auflö- 
sung von  phosphorsaurer  Thonerde  in  Kali  Ghlorlithinm  setzt, 
sich  ein  phosphorsaures  Thonerde- Lithion  niederschlägt.  Herr 
Rammeisberg  hat  die  Zusammensetzung  dieses  Niederschlags 
durch  2  Ü^  P  +  XIq  $  +  301^  ausdrückbar  gefunden. 


I 


Der  in  einer  iyannauflösung  durch  phosphorsauresi  Neuron 
hervorgebrachte  Niederschlag,  welchen  man  bisher  dem  Natron- 
salze entsprechend  zusammengesetzt  glaubte,  ist'ibl  j^,  mit  einem 
se  hr  schwer  zu  bestimmenden  Wassergehalt ,  der  in  den  einzelnen 
Versuchen  zwischen  0  und  9  At.  schwankt.  Löst  man  ihn  in  einer 
Sä.ure  auf,  so  fällt  auf  Zusatz  von  Ammoniak  eine  phosphorsaure 
T  honerde  nieder,  in  welcher  sich  der  Sauerstoff  von  Basis  und 
S  äure  wie  4  :  5  verhält.    Die  Substanz  ist  also  Xt^f^^  in  Verbin- 
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dong  mit  18  At.  IVasser ,  sie  macht  einen  Hauptbestandtheil  im 
Wawellit,  gleichwie  im  LazuUth  aus,  und  bei  ihrer  Entstehung  ist 
aus  dem  ursprünglichen  Salze  ^  der  Säuremenge  abgeschieden 
worden. 

Der  Vivianü  ist  von  Laugier,  Vogel,  Stromeyer, 
Thomson  und  S  e  g  e  t  h  untersucht  worden ,  aber  alle  Analysen 
weichen  mehr  oder  weniger  von  einander  ab  und  können  schon 
deswegen  nicht  richtig  sein ,  weil  sie  das  Eisen  des  Minerals  als 
Oxydul  angeben ,  während  doch  ein  einfacher  Versuch  hinreicht, 
um  die  Gegenwart  beider  Oxyde  des  Eisens  nachzuweisen.  Herrn 
Rammelsberg's  Verbuche  sind  mit  dem  bekannten Vivianit  von 
Bodenmais  und  einer  nicht  so  gut  krystallisirten  Abänderung  von 
den  Mullica-Hügeln  im  Staate  New- York,  welche  Thomson  unnö- 
Ihiger  Weise  Mullicit  genannt  hat,  angestellt  worden.  Beide  sind 
gleich  zusammengesetzt,  und  zwar  so,  dass  sich  der  Sauerstoff  von 
Eisenoxyd,  Eisenoxydul ,  Phosphorsäure  und  Wasser  wie  9  :  18  : 
40  :  56  verhält,  welches  sich  in  der  Formel 

6(Fe3t  +  8A)+(¥e33?2+8ft) 

wiederfindet,  die  in  der  künstlich  darstellbaren  Verbindung  ihre 
Stütze  erhält*). 

Der  Vivianit  ist  aber  isomorph  mit  der  KobaÜblüthe^  deren  Zu- 
sammensetzung  mit  hinlänglicher  Sicherheit  als  C03  Jls  +  8  A  be- 
trachtet werden  darf.  Darnach  muss  man  annehmen ,  er  sei  ur- 
sprünglich  gleichfalls  Fe^  ¥  +  8  M,  und  in  der  That  hat  man  be- 
obachtet, dass  die  Krystalle  ursprünglich  farblos  sind,  an  der  Luft 
aber  blau  werden ,  gerade  so ,  wie  diess  an  dem  künstlich  darge- 
stellten Salze  der  Fall  ist.  Der  Vorgang  bei  der  Oxydation  de9 
Eisenoxydulphosphats  ist  aber,  wie  die  Formel  zeigt,  ganz  einfach 
der,  dass  2  At.  des  Salzes  die  Hälfte  des  Wassers  gegen  3  Atome 
Sauerstoff  austauschen. 

Wenn  man  ein  Eisenoxydulsah  durch  phosphorsaures  NcUron 
fällt,  so  erhält  man  einen  weissen  Niederschlag,  welcher  an  der 
Luft  blau  wird  und  getrocknet  der  sogenannten  Blaueisenerde 
gleicht.  Da  bei  seiner  Entstehung  die  Flüssigkeit  trotz  des  alka- 
lisch reagirenden  Fällungsmittels  deutlich  sauer  wird,  so  muss  er 


*)    Mit  Rücksicht  auf  letztere  ist  d^r  Vivianit  vielleicht,  wie  B  er  Ze- 
ll as  es  passender  findet: 
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nicht  2,  sondern  3  At.  Basis  enthalten,  d.  h.  ¥e^  ¥  sein,  welches 
au  der  Luft  sich  in  ein  Oxydoxydul-Doppelsalz  umwandelt,  worii 
das  beim  Yivianit  erwähnte  Sauerstoffverhältniss  =  9  :  6  :  20 :  24 
ist,  und  das  durch  die  analoge  Formel 

2(Fe3f +  8Ä)+¥e3#,  +  8H) 

bezeichnet  werden  muss.  Der  ganze  Unterschied  vom  Yivianit  be- 
steht darin,  dass  dieser  letztere  dreimal  soviel  Oxydulsalz  enthält. 

Phosphorsaures  Eisenoxyd,  aus  neutralen  Eisenoxydanflösaii- 
gen  durch  phosphorsaures  Natron  niedergeschlagen,  isl  analog  dem 
Thonerdesalz,  =¥e  ¥j  in  Verbindung  mit  4  oder  5  At.  Wasser. 
Hau  erhält  es  gleichfalls ,  wenn  eine  mit  wenig  phosphorsanrem 
Natron  vermischte  Eisenvitriolauflösung  der  Luft  ausgesetzt  wird. 
Durch  Auflösung  in  einer  Säure  und  Fällung  durch  Ammoniak  ent- 
steht, gleichwie  bei  der  Thonerde,  ein  basischeres  Salz  von 
brauner  Farbe ,  worin  der  Sauerstoif  von  Basis  und  Säure  wie  9  : 
10  ist,  der  Formel  ^e,  %+  16  ^  entsprechend.  Es  ist  diess  der 
islne  Bestandtheil  des  Yivianits  und  der  zuvor  beschriebenen  Ver- 
bindung, und  bei  seiner  Entstehung  giebt  das  ursprüngliche  Sali 
i  der  Säure  ab.  Behandelt  man  beide  Salze  mit  Kalihydrat,  so 
entsteht  daraus  eine  noch  basischere  braune  Verbindung  ¥e|5  ?, 
worin  das  Sauerstoffverhältniss  wie  9 : 1  ist. 


XLK. 

Ueber  die  Yerkupferiing  des  Eisens  und  Zinks  ohne 

Anwendung  yon  Cyankalium. 

Von 
Dr.  JKJ.  JElMter^ond  Uhrmacher  Jl.  JPhUipp» 

(Aas  den  Verhaodlangen  des  Vereins  znr  BefÖrdemog  des  Gewerbfleisses  in 

Prenssen.    6.  Lieferung.     1844.) 

Gegenstände,  aus  Eisen  und  Zink  gefertigt,  lassen  sich  be- 
kanntlich mittelst  einer  Auflösung  von  Cyankupfer  in  Cyankalium 
allen  Anforderungen  gemäss  verkupfern  und  auf  diese  Weise  vor 
den  oxydirenden  Einflüssen  der  feuchten  Atmosphäre  schützen; 
allein  die  Anwendung  von  Cyankalium  führt  mehrere  Uebelstände 
mit  sichf  welche  es  sehr  wünscheusw^lk  machen^  dieses  Präpa- 
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rat  WO  möglich  durch  ein  anderes  ersetzen  zu  können.     Diese 
Uebelstände  sind  folgende: 

Das  Cyankalium  ist  ein  höchst  gütiges  Präparat,  es  ist  leicht 
durch  den  Einfluss  der  feuchten  Atmosphäre  zersetzbar,  es  ent- 
wickelt sich  immerfort  Blausäure  und  kohlensaures  Kali  bildet 
sich ;  eben  so  ist  der  Geruch  nach  Ammoniak  bei  einem  länger 
aufbewahrten  Cyankalium  durchaus  nicht  zu  verkennen,  ja  es 
kommt  mitunter  schon  ganz  in  kohlensaures  Kali  umgewandelt 
vor.  Es  ist  nicht  an  allen  Orten  leicht  zu  beschaffen  und  noch 
viel  weniger  von  jedem  in  praktisch  chemischen  Arbeiten  nicht 
geübten  Arbeiter  leicht  darzustellen;  ausserdem  ist  auch  der 
Preis  desselben  in  den  Preiscouranten  von  1844  zu  6  Sgr.  für  die 
Unze  (2  Loth)  notirt.  Dieser  hohe  Preis  macht  es  fast  unmöglich, 
grössere  Gegenstände  von  Eisen  oder  Zink  mit  der  genannten 
Verkupferungs-Flüssigkeit  zu  verkupfern. 

Nachdem  wir  uns  längere  Zeit  unausgesetzt  mit  Versuchen 
beschäftigt  haben,  um  chemische  Präparate  aufzufinden,  welche 
das  Cyankalium  zu  ersetzen  im  Stande  wären ,  ohne  jedoch  die 
Uebelstände  mit  sich  zu  führen,  welche  jenes  Präparat,  nicht  zu 
seinem  Vortheil  für  dessen  praktische  Anwendung,  bezeichnen, 
ist  es  uns  endlich  gelungen,  Präparate  aufzufinden,  welche  allen 
Anforderungen  entsprechen. 

Hier  muss  bemerkt  werden,  dass  wir  uns  anfänglich,  jeder 
für  sich,  mit  demselben  Gegenstande  beschäftigt  haben  und  dass 
wir  erst  alsdann  den  Entschluss  fassten,  die  Resultate  unserer 
Arbeiten  gemeinschaftlich  der  Oeffentlichkeit  zu  übergeben,  als 
wir  nach  gegenseitiger  Besprechung  fanden,  dass  jeder  von  uns 
auch  fast  ganz  denselben  Weg  der  Versuche  eingeschlagen  und 
auch  fast  ganz  übereinstimmende  Resultate  erhalten  hatte. 

Es  giebt  mehrere  Präparate,  welche  zur  Verkupferung  des 
Eisens  angewandt  werden  können ;  dagegen  wurde  nur  ein  ein- 
ziges zur  Verkupfernng  des  Zinks  brauchbar  gefunden,  welches 
jedoch  auch  zur  Verkupferung  des  Eisens  anwendbar  ist.  Auch 
ist  es  bei  den  von  uns  eingeschlagenen  Methoden  nicht  nothwen- 
dig,  die  Verkupferungsflüssigkeiten  vorher  besonders  darzustel- 
len, indem  ihre  Bereitung  durch  denselben  galvanischen  Strom, 
welcher  die  Ausscheidung  des  Kupfers  auf  die  zu  verkupfernden 
Gegenstände  bedingt,  gleichzeitig  bewirkt  w\i&. 


476      Eisner  a.  Philipp:   Ueber  die  Verkopferung 

Da  die  Yerkapfernng  der  beiden  Metalle  (Eisen  and  Ziik) 
verschiedenen  Bedingungen  unterworfen  ist ,  so  soll  von  jeden 
derselben  besonders  die  Rede  sein. 

A.  Die  Verkupferung  des  Eisens  (Guss-  und  Stabeisen)  ge- 
lingt eben  so  gut,  wie  mittelst  Cyankalium,  auch  mit  nachstehen- 
den Präparaten: 

1)  Mit  Chlorkalium,  Chlornatrium  (Kochsalz),  selbst  mit  Chlor- 
calcium  (salzsaurem  Kalk)  unter  Zusatz  von  freier  Aeh- 
ammoniak-Flüssigkeit  (Salmiakgeist). 

2)  Mit  einer  Mischung  aus  Kupfervitriol-Lösung,  Kochsalz  und 
freiem  Ammoniak. 

3)  Mit  neutralem  weinsteinsaurem  Kali  (Kali  tartaricurn)^  des- 
sen Lösung  in  Wasser  durch  freies  kohlensaures  Kali  alka- 
lisch gemacht  worden  ist. 

B,  Die  Yerkupferung  des  Zinks  gelingt  vorzugsweise  nur 
gut  mit  einer  alkalisch  reagirenden  Auflösung  von  neutralen 
weinsteinsanrem  Kali.  Obgleich  auch  mittelst  der  unter  A  ange- 
führten Präparate  die  Verkupferung  des  Zinks  ausführbar  ist,  so 
liefert  doch  keins  so  günstige  Resultate,  indem  die  Farbe  der 
Verkupferung  zu  braun  ausfällt  und  die  verkupferten  Gegenstände 
sehr  leicht  weisse  Flecke  erhalten ,  welches  bei  Anwendung  voii 
weinsteinsaurem  Kali  nicht  der  Fall  ist,  wie  noch  besonders  wei- 
ter unten  mitgetheilt  werden  soll. 

Alte  so  eben  genannten  Präparate  sind  aber  keine  Gifte  ^  also 
ohne  jede  Gefahr  anzuwenden  und  ohne  ängstliche  Sorge  vor  ge- 
fährlichem Missbrauch  aufzubewahren;  sie  sind  an  allen  Orten 
leicht  zu  erhalten  und  leicht  darzustellen;  sie  verderben  nicht 
unter  dem  Einfluss  einer  feuchten  Atmosphäre ,  und  ihr  Kosten- 
preis, im  Vergleich  zu  dem  des  Cyankaliums,  ist  ein  sehr  gerin- 
ger; sie  besitzen  demnach  insgesammt  Vorzüge-,  welche  dem 
Gyankalium  abgehen ,  und  da  mittelst  derselben  sich  eine  eben  so 
gute  Verkupferung  erzielen  lässt,  ist  ihre  Anwendung  statt  des 
oft  genannten  Salzes  von  grossem  Werthe  für  diesen  Theil  der 
chemischen  Technik. 

Zur  Erregung  der  galvanischen  Thätigkeit,  des  elektrischen 
Stromes,  haben  wir  für  alle  Fälle  die  constante  Daniell'sche 
Batterie  angewandt ;  wir  haben  die  Versuche  absichtlich  mit  die- 
sem Apparate  angestellt,  weil  derselbe  überall  leicht  dargestellt 
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werden  kann.,  was  mit  der  Grove'schen  Zink-Platin-  und  der 
Bunsen'schen  Zink-Kohlen-BaUerie  durchaus  nicht  der  Fall  ist 
und  auch  nicht  sein  kann. 

Das  specielle  Verfahren  bei  der  Verkupferung  der  beiden  ge- 
nannten Metalle  ist  nun  folgendes. 

A.  lieber  die  Verkupferung  des  Eisens.  Hit  den  Auflö- 
sungen Yon  Chlorkalium ,  Chlornatrium  und  neutralem  weiustein- 
saurem  Kali  "*")  gelingt  die  Verkupferung  der  vorher  gut  gereinig- 
ten Gegenstände  allen  Anforderungen  gemäss  (geschwärzte  Ob- 
jecte  müssen  vorher  geglüht  und  hierauf  mit  Sand  gereinigt 
werden) ,  wenn  nur  besonders  ein  Umstand  berücksichtigt  wird, 
dessen  sogleich  genauer  Erwähnung  geschehen  soll. 

Man  nimmt  so  viel  Regenwasser,  oder  aufgekochtes  und  hier- 
auf filtrirtes  Flusswasser,  dass  der  zu  verkupfernde  Gegenstand 
gänzlich  von  demselben  bedeckt  werde;  hierauf  nimmt  man  den 
Gegenstand  wieder  heraus  und  löst  in  dem  Wasser  so  viel  von 
einem  der  genannten  Präparate  auf,  dass  etwa  auf  acht  bis  zwölf 
Theile  Wasser  ein  Theil  festes  Salz  komme,  und  filtrirt  die  Auf- 
lösung. Diese  wird  nun  in  ein  passendes  Gefäss  von  Steinzeug 
oder  eine  gusseiserne,  emaillirte  Schale  gegossen.  In  diese 
Lösung  werden  nun  die  kupfernen  Leitungsdrähte  vom  Zinkpol 
sowohl  wie  vom  Kupferpol  des  galvanischen  Apparates  hinein- 
geleitet. Bei  der  Anwendung  von  Chlorkalium,  Kochsalz,  Chlor- 
calcium  setzt  man  der  Lösung  freies  Ammoniak  hinzu ,  bei  wein- 
steinsaurem Kali  kann  etwas  kohlensaures  Kali  hinzugesetzt  wer- 
den. An  das  Ende  des  Kupferpoldrahtes  wird  ein  dünn  ausge- 
walztes Stück  Kupferblech  befestigt;  an  den  vom  Zinkpol 
herkommenden  Kupferdraht  wird  der  zu  verkupfernde  Gegenstand 
befestigt ;  das  Kupferblech  muss  zum  Theil  iu  die  Flüssigkeit  ein- 
tauchen ,  eben  so  muss  der  Gegenstand  von  der  Lösung  gänzlich 
bedeckt  sein.  Schon  nach  kurzer  Zeit  bemerkt  man,  dass  die 
vorher  völlig  farblose  Flüssigkeit  sich  mehr  und  mehr  blau  färbt, 
indem  sich  an  dem  positiven  Drahtende  das  Kupferblech  auflöst, 
eben  so  dass  der  Gegenstand  anfängt,  sich  mit  einer  dünnen  und 


^)  Die  Dargtellong  der  von  uns  in  Anwendung  gebrachten  Präparate 
ist  so  einfach  und  leicht,  dass  dieselbe  aus  jedem  Lehrbuche  der  Chemie 
entnommen  werden  kann ;  es  ist  daher  ihre  Bereitungsweise  nicht  weiter 
angeführt  worden.  Der  Preis  des  neutralen  weinsteinsanren  Kali's  ist  15  S^r. 
das  Pfund. 
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zarten ,  blanken  Knpferhant  zu  überziehen ;  das  Kupferblech  wird 
sehr  rasch  förmlich  zerfressen  und  man  hat  nur  Sorg«  zn  tragen, 
das  sich  bildende  hellgrüne  basische  Kupfersalz ,  welches  sidi  u 
das  Kupferblech  absetzt,  durch  Abspülen  mit  wenig  Aetzammoniak 
mitunter  zu  entfernen,  damit  stets  die  blanke  Knpferfläche  mit  der 
Zersetzungs-Flüssigkeit  in  Berührung  bleibe.  Es  Ist  am  bestei 
und  sichersten,  bei  gewöhnlich  mittlerer  Temperatur  (etwa  bei  15 
bis  20°  Gels.)  zu  operiren  und  die  Flüssigkeit  nicht  zu  erwärmet; 
es  wird  zwar  hierdurch  die  Operation  befördert,  jedoch  keine  so 
reine  und  fest  adhärirende  Yerkupferung  erhalten.  Je  dicker  die 
Ablagerung  des  Kupferniederschlages  auf  dem  Gegenstände  wird, 
um  so  mehr  und  mehr  matt  wird  auch  die  Farbe  der  YeriLupfe- 
rung ;  die  matt  ziegelrothe  Farbe  der  Yerkupferung,  bei  Anwen- 
dung von  Ghlormetallen,  so  wie  die  schöne,  fast  matt  rosenrothe 
Farbe,  bei  Anwendung  von  weinsteinsaurem  Kali,  giebt  einei 
Haassstab  für  das  gute  Gelingen  der  Operation  und  für  die  immer 
stärker  werdende  Schicht  des  sich  ablagernden  Kupfers«  Be- 
decken sich  Gegenstand  sowohl  wie  Draht,  an  welchem  derselbe 
befestigt  ist ,  mit  einem  schmuzig-braunen  Ueberzuge ,  so  ist  die 
Operation  nicht  in  gehörigem  Gange.  Dieser  Ueberzug  lässt  sidi 
dann  gewöhnlich  schon  mit  dem  Finger  abwischen  und  ist  in  den 
meisten  Fällen  dadurch  entstanden ,  dass  ein  für  den  zu  verkap- 
fernden  Gegenstand  Terhältnissmässig  zu  kräftig  wirkender  gd- 
Tanischer  Strom  erregt  wird.  Man  muss  in  einem  solchen  Falle 
den  Gegenstand  aus  der  Flüssigkeit  herausnehmen,  mit  Bürsten 
abputzen  und  hierauf  wieder  mit  dem  galvanischen  Apparate  ▼e^ 
binden,  aber  dahin  zu  wirken  suchen,  die  Intensität  der  galvani- 
schen Erregung  so  viel  als  möglich  zu  schwächen ,  da ,  wie  uns 
viele  Yersuche  überzeugt  haben,  das  gute  Gelingen  der  Operation 
eigentlich  einzig  und  allein  von  einem  verhältnissmässig  sehr 
schwachen  galvanischen  Strome  abhängig  ist.  Nie  darf  die  elek- 
trische Erregung  so  stark  sein ,  dass  sich  Luftblasen  (Wasserstolf- 
gas)  an  dem  Gegenstande  und  dem  mit  ihm  verbundenen  Drahte 
des  galvanischen  Elements  sich  entwickeln;  findet  eine  solche 
Erscheinung  statt ,  so  muss  man  sogleich  die  Intensität  des  Stro- 
mes schwächen.  Durch  folgende  Operationen  gelingt  dieses  noch 
am  schnellsten  und  leichtesten.  Hau  entfernt  das  Kupferblech 
vom  Kupferpoldraht  und  lässt  bios  das  Ende  dieses  Drahtes  in  die 
Flüssigkeit  eintaucheiL)  man  vei&iiuuX  &\^  Ti«t^^VL>3ixi\^%'¥l>i&%l^keit 
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mit  vielem  Wasser,  die  Kupfervitriol-  und  Kochsalzlösung  in  dem 
DanielTschen  Elemente  oder  Elementen,  so  wie  überhaupt  die 
Farbe  der  Yerkupferung  am  schönsten  ausfällt,  wenn  die  Kupfer- 
vitriollösung  in  den  Erregungszellen  schon  fast  ganz  farblos  ge- 
worden, also  beinahe  alles  Kupfer  ausgefällt  worden  ist.  In  die- 
sem Falle  ist  die  Intensität  der  elektrischen  Erregung  nur  sehr 
gering.  Durch  einen  zu  starken  elektrischen  Strom  braun  ge- 
wordene Gegenstände  nehmen  wieder  eine  reine  Farbe  an,  wenn 
sie  einige  Zeit  einem  schwachen  Strome  in  der  mit  vielem  Wasser 
verdünnten  Zersetzungsflüssigkeit  ausgesetzt  werden. 

Die  Yerkupferungsflüssigkeit  kann  zu  anderen  Versuchen  in 
verschlossenen  Gefässeu  aufbewahrt  werden. 

Nachdem  die  Gegenstände  mit  einem  hinreichend  starken 
Kupfemiederschlage  bedeckt  sind,  werden  sie  aus  der  Flüssigkeit 
herausgenommen  und  zwischen  Sägespänen,  in  warmer  Luft^ 
oder  durch  Eintauchen  in  kochendes  Wasser  und  Yerdunstenlas- 
sen  des  letzteren  an  der  freien  Luft,  getrocknet;  sie  nehmen 
durch  Bürsten  reinen  Glanz,  mit  dem  Folirstahl  eine  glänzende 
Politur  an  und  widerstehen  alsdann  bei  einer  starken  Yerkupfe- 
rung den  Einflüssen  der  Atmosphäre  ganz  gut.  War  jedoch  die 
Oberfläche  der  zu  verkupfernden  Gegenstände  nicht  an  allen 
Stellen  ganz  rein,  so  bilden  sich  später  an  dieser  gelbe  Rost* 
flecke. 

Die  Farbe  der  Yerkupferung  mittelst  der  Chloiinetalle ,  be- 
sonders mittelst  Kochsalz,  hat  eine  fast  matt  ziegelrothe,  die  mit 
weinsteinsaurem  Kali  dagegen  eine  matt  rosenrothe  Farbe.  Bei 
Anwendung  von  weinsteinsaurem  Kali  ist  eigentlich  ein  Zusatz 
von  freiem  Alkali  nicht  nöthig,  indem  durch  die  Bildung  des  Dop- 
pelsalzes aus  weinsteinsaurem  Kali  und  weinsteinsaurem  Kupf^r- 
oxyd  schon  an  und  für  sich  freies  Alkali  ausgeschieden  wird,  da 
ein  Antheil  der  Weinsteinsäure  des  weinsteinsauren  Kali's  mit 
dem  durch  Wasserzersetzung  erzeugten  Kupferozyde  zu  wein- 
steinsaurem  Kupferoxyd  sich  verbindet,  welches  mit  einem  ande- 
ren nnzersetzten  Antheil  des  weinsteinsauren  Kali's  sich  zu  dem 
genannten  Doppelsalz  vereinigt,  wobei  aber  nothwendig  etwas. 
Kali  frei  werden  muss. 

Ist  die  Auflösung  der  Chlorverbindungen  nicht  mit  freiem 
Ammoniak  versetzt  worden,  so  werden  die  Gegenstände  unter 
den  oben  bezeichneten  Yerhältnissen  schwari  mh^  taOqX  ^^^^q:^- 
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fert.  Dadselbe  findet  statt,  wenn  eine  Auflösung  von  Knpferoxjd 
in  Ammoniak  angewandt  wird.  Die  Yerkupferung  beginnt  jedodi 
sogleich,  wenn  der  Auflösung  ChloriLalium  oder  Ghlomatriua 
hinzugesetzt  wird;  hieraus  ergiebt  sich  also  ohne  Zweifel  die 
Nothwendigkeit  des  Vorhandenseins  eines  der  Chlormetalle. 

Wenn  man  sich  der  unter  Ä.  2)  angeführten  Kupferlösmif 
bedienen  will,  so  muss  zu  einer  concentrirten  Kupferritriollösmif 
so  viel  Kochsalzlösung  hinzugesetzt  werden,  bis  die  blaue  Farbe 
der  Flüssigkeit  in  eine  grüne  übergegangen  ist,  d.  h.  bis  siek 
Chlorkupfer  gebildet  hat  Zu  dieser  grünen  Flüssigkeit  wird  no 
so  viel  Aetzammoniak  hinzugesetzt,  bis  die  Farbe  eine  schön  du- 
kelblaue  geworden  ist. 

B,  lieber  die  Verkupferung  des  Zinks.  Was  im  Allgemei- 
nen über  die  Verkupferung  des  Eisens  gesagt  worden  ist,  gib 
auch  für  die  des  Zinks,  nur  muss  im  Verhältniss  des  zu  yerkup- 
femden  Gegenstandes  der  galvanische  Strom  noch  schwäeher  ab 
bei  der  Verkupferung  des  Eisens  sein.. 

Für  ein  gutes  Gelingen  der  Operation  ist  ausserdem  noch 
erforderlich ,  dass  die  Oberfläche  der  Zinkguss-Gegenstände  sehr 
rein  sei,  daher  es  am  besten  ist,  die  Objecto  gleich  nach  ihren 
Guss  der  Verkupferung  zu  unterziehen,  oder  die  Oberfläche  de^ 
selben  mit  Sand  oder  mit  feinen  Kratzbürsten  zu  reinigen.  Eine 
Reinigung  mit  Säuren  darf  unter  keiner  Bedingung  vorgenommen 
werden ,  weil  alsdann  die  Gegenstände  sich  nie  vei^upfern ,  son- 
dern nur  schwarz  Werden.  Ferner  liefert  nur  die  Auflösung  des 
neutralen  weinsteimauren  KaWs  eine  gute  Verkupferung;  die 
Ghloralkalien  geben  eine  dunkelbraune,  später  weissfleckig  wer- 
dende Verkupferung. 

Eben  so  wie  beim  Eisen  kann  die  anfänglich  concentrirt  an- 
gewandte Salzlösung  später  bedeutend  verdünnt  werden.  Aus 
allen  angestellten  Versuchen  ging  unzweifelhaft  das  Resultat  he^ 
vor:  dass  ein  Gelingen  der  Operation  zum  grossen  Theil,  ausser 
der  erforderlichen  Reinheit  der  Oberfläche  der  Zinkgegenstände, 
von  einem  verhältnissmässig  sehr  schwachen  Strome  abhängig 
ist.  Nicht  stark  genug  verkupferte  Zinkgegenstände  bekonunen 
nach  dem  Trocknen  sehr  leicht  weisse  Flecke;  auch  die  Reinheit 
des  angewandten  Zinks  hat  einen  wesentlichen  Einfluss  auf  die 
Entstehung  einer  guten  Verkupferung,  indem  Zinkguss-Gegen- 
siänäCf  welche  schon  im  Guss  ftedLig«  Sulleu  z^ei^ea^  niemals 
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eine  gleichförmige  Verkupferung  zulassen ;  auch  entstehen  dann 
gewöhnlich  an  solchen  Stellen  später  weisse  Flecke,  die  darch 
keine  Operation  sich  beseitigen  lassen.  Wurden  sie  auch  durch 
scharfes  Bürsten  wirklich  entfernt,  so  kommen  sie  doch  Immer 
aufs  Neue  wieder;  sie  haben  Ihren  Grund  In  der  fortdauernden 
Bildung  von  Zinkoxyd.  Ist  die  Verkupferung  gut  ausgefallen, 
so  verträgt  dieselbe  das  stärkste  Bürsten ,  ohne  loszulassen,  und 
nimmt  eine  sehr  gute  Politur  an.  —  Reine  Zinkguss-Gegenstände 
verkupfern  sich  schon  durch  blosses  Einlegen  in  eine  Auflösung 
von  weinsteinsaurem  Kali,  jedoch  Ist  der  Ueberzug  nur  ein  sehr 
dünner. 

Sollen  die  verkupferten  Gegenstände  ein  buntfarbig  angelau- 
fenes, brauner  Bronze  ähnliches  Ansehen  erhalten,  so  Ist  es  nur 
nöthig,  dieselben  einige  Zeit  hindurch  einer  sehr  toetdg  Schwefel- 
wasserstoffgas haltigen  Atmosphäre  auszusetzen;  sobald  jedoch 
dieselben  zu  lange  In  einer  solchen  verbleiben,  oder  wenn  zu  viel 
Schwefelwasserstoffgas  vorhanden  Ist,  so  nehmen  sie  ein  völlig 
bleifarbiges  Ansehen  an ;  beide  Ueberzüge  haften  übrigens  so  fest 
auf  der  Unterlage,  dass  sie  selbst  durch  heftiges  Reiben  mit  Leder 
und  Bürsten  sich  nicht  wieder  entfernen  lassen. 

Durch  die  so  eben  mitgetheilten  Resultate  einer  langen  Reihe 
von  einzelnen  Versuchen  Ist  demnach  der  Beweis  geführt,  dass 
auch  ohne  Cyankalium  eine  völlig  genügende  Verkupferung  des 
Eisens  und  des  Zinks  auf  galvanischem  Wege  erhalten  werden 
kann ,  und  zwar  durch  Anwendung  solcher  chemischer  Präparate, 
welche  die  Vorzüge^  des  Cyankaliums  für  den  In  Rede  stehenden 
Fall,  jedoch  nicht  dessen  Nachthelle  an  sich  haben.  Aus  diesem 
einfachen  Grunde  Ist  es  nun  auch  möglich,  die  Verkupferung 
grösserer  Gegenstände  von  Eisen  und  Zink  auszuführen,  was  bei 
dem  hohen  Preise  des  Cyankaliums  bisher  kaum  möglich  war. 

Als  wir  alle  unsere  Versuche  schon  beendigt  hatten  und  schon 
zu  den  oben  ausführlich  beschriebenen  Resultaten  gekommen  wa- 
ren, fanden  wir  In  Dingler's  polyt.  Journal,  Bd.  XCIl.  S.  184 
und  279 ,  dass  auch  Becquerel  durch  blosses  Eintauchen  In 
eine  Lösung  eines  Doppelchlorids,  aus  Kupfer  und  Alkalimetallen 
bestehend,  Metalle  mit  Kupfer  überzogen  habe;  allein  schon  ein 
flüchtiger  Vergleich  des  Verfahrens,  welches  Becquerel  an- 
wandte, mit  demjenigen,  welches  eben  von  uns  näher  beschrieben 
worden  Ist,  zei^t  die  Verschiedenheit  beider  %Q\\io&c^ii%  mW^^v^- 

Joara.  f,  prakt,  Chemie,    XXKIV,  8.  ^Y  * 
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Steinsaurem  Kali  hat  übrigens ,  so  iriel  Uns  bekannt  ist,  noeh  Ni^ 
mand  galvanische  Yerkopfernngs* Versuche  angestellt^  welche, 
wie  oben  gezeigt  worden  ist,  Resultate  gaben,  die  vorder  Ai* 
Wendung  der  Doppelchloride  unbestreitbare  Vorzüge  haben. 

lieber  die  galvanische  Vergoldung,  gleichfalls  ohne  Anwen- 
dung von  Cyankalium ,  haben  wir  auch  Versuche  angestellt  nii< 
schon  ziemlich  genügende  Resultate  erhalten ,  welche  wir  gleict 
falls  veröffentlichen  werden,  sobald  wir  alle  dahin  elnschlagendeo 
yersuche  werden  beendigt  haben. 


Ueber  die  Darstellmig  eines  allgemein  brauchbara 
Deckgnindes  für  galvanische  Vergoldungen 

und  YersilbemngeD. 

Von 

Dr.  Mi.  XUnerm 

(Aus  den  Yerhandlangen  des  Vereins  zar  Beförderang  des  Gewerbfleisses  u 

Preussen.    6.  Lieferung.    1844.) 

Bei  der  galvanischen  Vergoldung  silberner  Gegenstände 
kommt  sehr  häuGg  der  Fall  vor,  dass  nur  einzelne  Partien  ver- 
goldet werden  sollen,  dagegen  andere  nicht;  diejenigen  Stellea, 
welche  kein  Gold  annehmen  sollen,  müssen  deshalb  mit  eines 
Ueberzuge  (Deckgrund)  bedeckt  werden.  Ein  solcher  Deck- 
grund muss  aber  folgende  Eigenschaften  besitzen :  er  muas  sick 
leicht  auf  die  feinsten  Ausarbeitungen  auftragen  lassen;  er  motf 
schnell  trocknen;  die  Ränder  desselben  müssen  scharf  bleiben; 
er  darf  selbst  von  der  kochenden  Vergoldungsflüssigkeit  nicht 
angegriffen  werden;  muss  nach  beendigter  Vergoldungs-Opera- 
tion  sich  leicht  wieder  entfernen  und  endlich  von  jedem  Prakti- 
ker sich  ohne  Schwierigkeit  darstellen  lassen. 

Die  mir  bekannt  gewordenen  Deckgründe  entsprechen  aber 
den  so  eben  angeführten  Anforderungen  nur  mehr  oder  weniger; 
ein  Deckgrund  jedoch,  welcher  alle  die  oben  bezeichneten  guten 
Elgenscbsttten  besitzt,  wird  aV«o  eT\isi\\^\i. 
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Man  schmilzt  zwei  Theile  Asphalt  und  einen  Theil  gepulver- 
ten Mastix  bei  gelinder  Wärme  unter  Umrühren  so  lange,  bis  die 
Masse  ein  gleichförmiges  Ansehen  angenommen  hat;  dieselbe 
wird  hierauf  auf  ein  kaltes  Kupferblech  ausgegossen  und  kann 
ohne  Veränderung,  in  Wachspapier  eingewickelt,  aufbewahrt  wer- 
den.  Sie  hat  im  erkalteten  Zustande  ein  schwarzes,  glänzendes 
Ansehen  und  ist  sehr  spröde. 

Soll  nun  mit  diesem  Deckgrande  gedeckt  werden,  so  wird  die 
erforderliche  Menge  bei  gelinder  Wärme  in  Terpentinöl  "(gewöhn- 
lich Terpentin-Spiritus  genannt)  aufgelöst,  so  dass  die  Auflösung 
ziemlich  eine  Sirups-Consistenz  erlangt;  mit  dieser  Flfissigkeit 
werden  nun  mittelst  eines  feinen  Pinsels  diejenigen  Partien  des 
Gegenstandes  überzogen ,  welche  nicht  vergoldet  werden  sollen. 

Wird  bei  der  Vergoldung  mittelst  Zinkcontact  eine  kochende 
Auflösung  von  Gold  in  Cyankalium  angewandt ,  so  ist  es  anzura- 
then ,  die  Ablagerung  des  Deckgrundes  durch  wiederholtes  Auf- 
tragen auf  den  vorhergehenden,  aber  getrockneten,  Ueberzug  zu 
verstärken.  Nach  erfolgter  Vergoldung  kann  der  Deckgrund 
durch  schwaches  Bürsten  von  der  Oberfläche  wieder  entfernt  wer- 
den, ohne  dass  es  nothwendig  ist,  denselben  mittelst  Terpentinöl 
wieder  aufzulösen,  welches  bei  grösseren  Gegenständen  mitunter 
eine  sehr  unangenehme  Operation  ist. 

Ich  habe  von  Goldarbeitern  mit  diesem  Deckgrunde  Versuche 
anstellen  lassen  und  sie  haben  mir  insgesammt  die  Versicherung 
gegeben,  dass  derselbe  allen  Anforderungen  der  Pra;Ki3  ent- 
spreche, dass  er  alle  diejenigen  Eigenschaften  besitze,  welche 
eSa  für  alle  Fälle  anwendbarer  Deckgrund  haben  muss,  weshalb 
dessen  allgemeine  Verbreitung  sehr  zu  wünschen  sei ;  aus  diesem 
Grunde  habe  ich  nicht  unterlassen  wollen,  die  Vorschrift  zu  sei- 
ner Darstellung  hiermit  zu  veröfTentlichen. 


av* 
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LL 

Rartoffel-Malz- 

Die  wünschenswerthe  Verbreitung  des  Gebrauchs  des  Kl^ 
toffel-Halz-Bieres  wird  darch  die  sehr  verbesserte  Fabricati« 
dieses  Getränkes  nach  und  nach  möglich  werden.  Auf  der  iw- 
jährigen  Berliner  Industrie-Ausstellung  befand  sich  eine  Probe  dei- 
selben,  aus  der  Fabrik  des  Fräul.  Friederike  Bomhamnel, 
welches  nach  dem  Urtheile  von  Kennern  von  angenehmen  6^ 
schmack  war.  Die  Verfertigeriu  theilt  gegen  ein  massiges  Ho- 
norar ihr  Verfahren  mit.  —  Ein  ausgezeichneter  Landwirth,  Er. 
Prof.  Siemens  in  Hohenheim,  spricht  sich  im  Wochenblaüfk 
Land-  und  Hauswirihschaft  eiCj  1845.  No.  11,  folg-endermaasui 

aus: 

Seit  30  Jahren  wird  die  Anwendung  der  Kartoffeln  oder 
deren  Stärkemehl  zum  Bierbrauen  empfohlen,  und  deunock  ge- 
winnt diese  Empfehlung  kein  Vertrauen,  obwohl  die  Zwecknis- 
sigkeit  und  Wichtigkeit  des  Gegenstandes  wiederholt  nachgewie- 
sen wurde.  Namentlich  geschah  diess  in  neuester  Zeit  vom  Prof. 
Balling  in  dessen  Schrift:  „Die  Malz -Kartoffel -Stärkemehl- 
Bierbrauerei,  oder  Anleitung  zur  Anwendung  von  Kartoffelstärke- 
mehl als  Ersatz  eines  Theiles  des  Gerstenmalzes  bei  Bierenen- 
gung.     Prag,  1844." 

Offenbar  scheinen  hier  ausser  den  gewöhnlichen  Schwierig- 
keiten, welche  der  Einführung  einer  jeden  neuen  Sache  enigegei 
treten,  noch  andere  Gründe  die  allgemeine  Verbreitnng  zn  hev- 
men.  Zunächst  gehört  hierzu  wohl  die  ungerechte  Geriag- 
Schätzung,  welche  den  Kartoffeln  und  den  daraus  gewonnenei 
Producten  noch  so  oft  widerfährt,  in  welcher  Beziehnng  man  nv 
an  das  früher  allgemein  herrschende  Vorurtheil  gegen  den  Ka^ 
toffelbranntwein  erinnern  darf.  Dann  ist  es  hier  aber  auch  w(AI 
zum  Theil  die  Unkenntniss  der  Gründe,  wodurch  die  Karloffeh 
fähig  sind,  wenigstens  einen  Theil  des  Getreides  oder  Malzes  bei 
der  Bierbereitung  zu  ersetzen,  ohne  die  Güte  des' Bieres  zu  beein- 
trächtigen. Ferner  tragen  die  gegebenen  Vorschriften  für  des 
vorliegenden  Zweck  einen  Theil  der  Schuld ,  dass  sie  bisher  so 
wenig  befolgt  wurden,  indem  man  nach  den  altern  derselben  ans 
den  Kartoffeln  oder  deren  Stärkemehl  mehr  ein  Surrogat  für  das 
BieFf    eia  gehopftes  oder  biUeTe%  ^^\\ivtv\^^%  ^^Vt^isk  ^thült, 
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was  nichts  Einladendes  haben  kann.  Die  Versuche^  durch  das 
Stärkemehl  der  Kartoffeln  oder  durch  diese  selbst  nur  einen  Theü 
des  Malzes  zu  ersparen,  finden  aber  wohl  deshalb  bis  jetzt  so 
wenig  Nachahmung,  weil  sie  dem  praktischen  Bierbrauer  zu  um- 
ständlich scheinen  und  ihn  mehr  oder  weniger  iiöthigen,  sein  bis* 
keriges  Brauverfahren  zu  ändern.  Bei  den  in  der  hiesigen 
Brauerei  jährlich  anzustellenden  Versuchen  wurde  daher  zur  Be* 
reitung  des  Kartoffel-Malz-Bieres  ein  Verfahren  befolgt,  welches, 
dem  gewöhnlichen  bairischen  Brauverfahren  sehr  ähnlich,  mit 
diesem  namentlich  die  möglichste  Beschleunigung  des  Maischprb- 
cesses  gemein  hat  und  deshalb  wohl  eher  Eingang  finden  dürfte. 

Dass  aber  ein  Theil  des  Malzes  durch  Kartoffeln  ohne  Beein^ 
trächtigung  der  Güte  des  daraus  gewonnenen  Bieres  ersetzt  wer« 
den  kann,  wird  einleuchten,  wenn  man  die  Bestandtheile  des  Bie- 
res, so  wie  die  des  Malzes  und  der  Kartoffeln ,  woraus  jene  zu 
gewinnen  sind ,  näher  untersucht.  Die  Bestandtheile  des  Bieres 
sind  ausser  dem  Wasser  Gummi ,  Zucker,  Alkohol,  Kohlensäure^ 
aufgelöster  Kleber,  die  aus  dem  Hopfen  gewonnenen  aromatischen 
und  bittern  Substanzen,  so  wie  einige  andere  eigenthümliche 
Stoffe ,  welche  sich  bei  der  Gährung  der  Würze  und  Zubereitung 
der  verwandten  Materialien  erzeugen,  wie  z.B.  das  brenzliche 
Oel,  welches  beim  Dörren  des  Malzes  entsteht  und  dem  Biere 
xum  Theil  seine  EigenthümHchkeit  ertheüt.  Die  wesentlichen 
Bestandtheile  des  Bieres,  Gummi,  Zücker  und  Alkohol,  werden 
aber  allein  aus  dem  Stärkemehl  gewonnen,  weshalb  dieses  als  das 
Hauptmaterial  zur  Biererzeugung  anzusehen  ist. 

Das  rohe  Getreide  (Weizen  und  Gerste)  enthält  ausser  der 
Hülse  50—60  Proc.  Stärkemehl,  20—30  Proc  Kleber,  etwas 
Cnmmi,  Zucker  und  einige  andere  für  die  Bierfabrication  nicht 
wesentliche  Bestandtheile.  Durch  den  Malzungsprocess  (das 
Keimen  oder  Wachsen)  erleidet  der  Kleber  eine  Veränderung, 
wodurch  er  theils  als  unauflöslicher  Wurzelkeim  ausgeschieden, 
theils  zu  einem  in  Wasser  auflöslichen  Körper,  Diask^e,  umge-i 
wandelt  wird,  welcher  die  Eigeni^chaft  besitzt,  dbs  Stärkemehl  in 
Gummi  und  Zucker  umzuändern ,  was  ber  einer  Temperatur  von 
SO — 60^  R.  in  kürzester  Zeit,  aber  audb  schon  während  des  Kei* 
mens  bei  niedrigerer  Temperatur  um  so  mehr  stattfindet,  je 
regelmässiger  dieser  letztere  Proeess  geleitet  oder  ausgeführt 
wird.     Bei  der  höheren  Temperatur  ^  we\o\i^  ta^n  \^^mliL^Yk^«QL 
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des  Brauprocesses  anwendet,  erzengt  sich  aus  dem  StärkemeU 
Manschst  sogenanntes  Dextringummi  und  ans  diesem  dann  erst  der 
Zucker,  der  durch  die  Gährung  gr(>sstentheil8  In  Alkohol  nil 
Kohlensäure  zerlegt  wird.  Aber  auch  beim  Dörren  des  gekei» 
ten  Getreides  erleidet  das  bis  dahin  unzersetzt  gebliebene  Stärke 
mehl  durch  die  höhere  Temperatur  eine  Veräadernng,  wodink 
es  in  sogenanntes  Röstgummi  umgewandelt  wird ,  welches  nuck 
Balling  keinen  Zucker,  also  auch  keinen  Alkohol  und  keiie 
Kohlensäure  liefert,  sondern  das  Bier  vorzugsweise  substanxift 
oder,  wie  man  glaubt,  nahrhaft  macht. 

Die  Kartoffeln  enthalten  im  Mittel  18  Proc.  StärkemeU, 
4 — 5  Proc.  Faser«  oder  Zellstoff  und4— 5Proc.  In  Ihrem  Safte 
auflösliche  Theile,  wie  Eiweissy  Schleim,  Salze  und  andere  ihnei 
zum  Theil  eigenthtimliche  Stoffe,  welchen  sie  hauptsächlich  ihiei 
besondern  Geruch  und  Geschmack  verdanken,  die  sich  aber  ihror 
Auflöslichkeit  wegen  vollständig  von  den  zerriebenen  Kartoffeh 
trennen  lassen.  Der  ^aserstoff  scheiilt  aus  verhärtetem  Stärk^ 
mehl  Ifcu  bestehen,  und  dieses  zeigt  im  Wesentlichen  ganz  diesel- 
ben Eigenschaften  als  das  Stärkemehl  des  Getreides,  erleidet 
naihentlich  wie  das  des  Malzes  die  Veränderung  in  Gummi  vaA 
Zucker  durch  die  Diastase ,  und  zwar  weit  Idchter  als  das  des 
rohen  oder  ungemalzten  Getreides. 

Wenn  sich  nun  aus  dem  Stärkemehl  der  Kartoffeln  dieselbei 
Stoffe  erzeugen,  wie  aus  dem  Stärkemehl  des  Getreides  lind  Malr 
zes,  so  können  auch  die  wesentlichen  Bestandtheile  des  Bieres 
durch  Kartoffeln  oder  deren  Stärkemehl  vermehrt  und  ein  The! 
des  Malzes  durch  Kartoffeln  ersetzt  werden.  Es  handelt  sich 
daher  nur  darum,  wie  viel  Malz  durch  Kartoffeln  zu  ersetzen  ist, 
ohne  dem  Biere  seine  Eigenthümlichkeit,  welche  es  den  übriges 
Bestandtheilen  des  Malzes  verdankt,  zu  rauben  oder  ohne  diese 
zu  -seinem  Nachtheil  zu  schmälern,  und  wie  viel  Kartoffeln  daa 
gehören,  eine  gewisse  Menge  Malz  zu  ersetzen«  In  ersterer 
Beziehung  haben  wir  g^ehen,  dass  der  eigenthtimliche  Ge- 
schmack dem  Biere  hauptsächlich  durch  Stoffe  ertheilt  wird, 
welche  sich  bdm  Dörren  des  Malzes  bilden,  und  die  Erfahrung 
zeigt,  dass  wir  im  Stande  sind,  diese  Stoffe  in  grösserer  oder 
geringerer  Menge  zu  erzeugen,  je  nachdem  wir  das  Malz  schwä- 
cher oder  stärker  erhitzen,  wodurch  sich  dann  auch  mehr  Röst- 
gummi bildet,  was  nöthig  ist,  um  nicht  tbei  der  Anwendung  vos 
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weniger  Halz  ein  zu  weinartiges  Getränk  zu  erhalten.  Nach  den 
Angaben  von  Balling,  welche  in  dieser  Beziehung  durch  die 
hier  angestellten  Versuche  bestätigt  wurden,  kann  die  Hälfte 
des  anzuwendenden  Malzes  durch  Kartoffeln  oder  dessen  Stärke- 
mehl ersetzt  werden ,  ohne  die  Eigenthümlichkeit  des  Bieres  so 
bemerkbar  zu  beeinträchtigen,  dass  es  dadurch  an  Güte  verliert. 

In  Beziehung  der  Ausgiebigkeit  der  Kartoffeln  will  B  a  111  n  g 
gefunden  haben,  dass  100  Pfd.  lufttrockenes  Stärkemehl  sich  eben 
so  ausgiebig  an  nutzbaren  Theilen  für  das  Bier  erweisen,  als 
150  Pfd.  Gerstenmalz,  oder  dass  durch  480  Pfd.  Kartoffeln 
100  Pfd.  Gerstenmalz  zu  ersetzen  seien ,  welches  Yerhältniss  bei 
der  Anwendung  von  Kartoffel-üfeAZ  sich  noch  viel  günstiger  für 
die  Kartoffeln  zeige,  indem  dabei  320  Pfd.  Kartoffeln  100  Pfd. 
Gerstenmalz  ersetzen.  Bei  den  hier  angestellten  Versuchen  wur- 
den aus  2  Simri  Kartoffeln  ä  50  Pfd.  beinahe  so  viel  Bierextract 
gewonnen,  als  aus  1  Simri  Gerstenmalz  ä  25  Pfd. 

Das  bisher  Angeführte  begründet  nun  auch  die  Wichtigkeit 
der  neuen  Anwendung  in  ökonomischer  und  staatswirthschaft« 
lieber  Beziehung.  Denn  nehmen  wir  an,  dass  gegenwärtig  in 
Würtemberg  allein  jährlich  mindestens  300,000  Scheffel  Gerste 
zur  Bierbrauerei  verwandt  werden,  so  erfordern  diese,  wenn  man 
auf  dem  Morgen  durchschnittlich  5  Scheffel  erntet,  60,000  Mor- 
gen Ackerfläche.  Würde  aber  die  Hälfte  des  Malzes  oder  der 
dazu  verwandten  Gerste  durch  480,000  Scheffel  ä  5  Srmri  Kar- 
toffeln ersetzt,  so  wären  hierzu  nur  etwa  8000  Morgen  Land  er- 
forderlich und  es  könnten  also  über  20,000  Morgen  für  andere 
Culturen  verwandt  werden ,  was  die  Sache  doch  wohl  so  wichtig 
erscheinen  lässt,  dass  man  ihr  eine  grössere  Beachtung  schenken 
sollte,  als  diess  bis  jetzt  der  Fall  ist. 

Ob  es  zweckmässiger  sei,  reines  Stärkemehl  oder  Kartoffel- 
mehl oder  die  Kartoffeln  in  Substanz  anzuwenden,  darüber  ist  man 
nicht  einig.  Früher  glaubte  man  nur  Ersteres  benutzen  zu  kön- 
nen; in  der  erwähnten  Schrift  von  Balling  empfiehlt  dieser  aber 
auch  die  Anwendung  des  Kartoffelmehls,  wozu  die  Kartoffeln 
zuvor  in  Scheiben  geschnitten,  mit  Wasser,  dem  etwas  Schwefel- 
säure zugesetzt  wurde,  ausgelaugt,  dann  getrocknet  und  gemah- 
len werden,  auf  welche  Weise  das  sämmtliche  Starkemehl  und 
selbst  die  stärkemehlartige  Faser  der  Kartoffeln  zur  Benutzung 
kommt«     Balling  tadelt  das  von  einem  Herrn  Fischer  zuerst 
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vorgesdhlagene  Verfahren ,  die  Kartoffeln  zu  reiben ,  den  gewoi- 
nenen  Brei  mit  Wasser  auszulangen  und  diesen  dann  ohne  weite- 
res zu  benutzen. 

Ich  habe  hier  die  verschiedenen  Methoden  versucht  und  nun  1 
mich  für  die  letztere  aussprechen,  weil  sie  die  einfachere  istonl  1 
ein  ganz  rein  schmeckendes  Product  liefert.     Bei  der  Gewinniug 
des  reinen  Stärkemehls  bleibt  fast  der  vierte  Theil  in  den  Kartof- 
feln zurück,  die  Darstellung  des  Kartoffelmehls  aber  ist  weitn» 
ständlicher,  als  es  von  solchen,  die  es  nicht  in  grössern  Quantiti- 
ten  gewonnen  haben,  angegeben  wird,  namentlich  was  das  Trod- 
neu   der  ausgelaugten  Schnitte  betrifft.     Auch   wird   wohl  das 
Kartoffelmehl  durch's  Trocknen  eben  so  gut  weniger  auflösliek 
werden,  wie  diess  beim  getrockneten  Stärkemehl  der  Fall  ist, 
was,  wie  Balling  gleichfalls  bemerkt.,  weniger  schnell  dord 
die  Diastase  des  Malzes  zersetzt  wird.     Das  Reiben  der  gereinig- 
ten Kartoffeln  lässt  sich  aber  sehr  leicht  mit  einer  ähnlichen  Vor- 
richtung, wie  sie  zum  Zerreiben  der  Rüben  in  den  Zuckerfabriken 
angewandt  wird,  ausführen.     Da  der  Faserstoff  der   Kartoffeh 
nicht  so  hart  ist  wie  bei  den  Rüben,  und  hier  das  feinere  Zerrei- 
ben durch  Zuleitung  von  Wasser  noch  erleichtert  werden  kann, 
so  lassen  sich  mit  demselben  Kraftaufwande  fast  doppelt  so  viel 
Kartoffeln  als  Rüben  verarbeiten,  was  es  möglich  macht,  für  einen 
kleinern  Bierbrauereibetrieb,  wenn  dieser  nicht  mehr  als  täglich 
30—40  Centner  (=60  —  80  Simri)   Kartoffeln   bedarf,   diese 
durch  die  Kraft  von  3 — 4  Arbeitern  zu  reiben,  wozu  eine  yo^ 
richtung  erforderlich  ist,  die  sich  für  250  fl.  herstellen  lässt. 

Das  Auslaugen  des  Breies  wird  vollständig  erreicht,  wenn 
man  denselben  in  flache  Zuber  oderBottige  füllt,  die  unterhalb 
mit  einem  Siebboden  versehen  sind,  auf  welchem  eine  dünne  Lage 
Roggenstroh  ausgebreitet  wurde.  Nach  dem  Anfüllen  des  Bot- 
tigs  öffnet  man  dann  den  Hahn  zum  Ablassen  des  beim  Reiben 
angewandten  und  in  den  Kartoffeln  enthaltenen  Wassers.  Sobald 
diess  vollständig  abgeflossen  ist,  lockert  man  den  trockenen  Brei 
mit  den  Händen  auf  und  übergiesst  ihn  mit  frischem  Wasser,  was 
dann  nach  kurzer  Zeit  wieder  abgelassen  werden  kann.  Nach 
dem  Abfliessen  des  zweiten  Wassers  wiederholt  man  das  Auf- 
lockern  oder  Wenden  des  Breies,  was  nöthig  ist,  um  das  Abflies- 
sen des  Wassers  zu  befördern.     Nacli  dtelm^il^eüa  Auasüssen 
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wird  das  Wasser  ungefärbt  ablaufen,  was  als  Beweis  dient,  dass 
das  sämmtliche  unangenehm  schmeckende  Fruchtwasser  der  Kar- 
toffeln entfernt  ist.  Am  zweiten  Tage  nach  dem  Reiben  kann  der 
Brei  benutzt  werden,  was  hier  auf  folgende  Weise  ausgeführt 
wird. 

Zur  Gewinnung  von  3  würtemb.  Eimern  (d  256  Berliner 
Quart)  Bier  von  gewöhnlicher  Stärke  oder  einer  Würze  von  12 
p.  C.  werden  verwendet:  200  Pfund  oder  8  Simri  Gerstenmals 
und  800  Pfund  oder  16  Simri  Kartoffeln.  Von  dem  Malze  muss  die 
eine  Hälfte  schwach,  die  andere  aber  stark  gedörrt  sein,  so  dass 
diese  den  eigenthümlichen  Malzgeruch  in  höherem  Grade  als  ge- 
wöhnlich besitzt.  Beim  Beginn  des  Brauprocesses  werden  zu- 
nächst iii  dem  Braukessel  4  Eimer  Wasser  bis  auf  60°  R.  erwärmt 
und  davon  die  Hälfte  in  den  Maischbottig  geschöpft,  das  in  dem 
Kessel  Zurückbleibende  aber  mit  kaltem  Wasser  bis  auf  50^  abge- 
kühlt. Hierauf  wird  das  schwach  gedörrte  Malz  (die  Hälfte  des 
Ganzen)  und  nach  diesem  der  Kartoffelbrei  mit  dem  Wasser  im 
Kessel  gut  vermischt,  wodurch  sich  dessen  Temperatur  auf  einige 
S0°  R.  vermindert.  Sie  wird  durch  schwaches  Feuer  innerhalb 
einer  Stunde  auf  50°  erhöht ,  wobei  die  Masse  in  der  Pfanne  aber 
fortwährend  fleissig  umzurühren  ist.  Die  langsame  Steigerung 
der  Temperatur  scheint  wesentlich  zur  vollständigen  Zersetzung 
des  Stärkemehls  beizutragen ,  so  dass  die  Zuckerbildung  bei  der 
weitereu  Erhitzung  bis  auf  60  Grade,  wozu  etwa  %  Stunde  er- 
forderlich ist,  vollendet  sein  wird,  was  durch  verdünnte  Jodlö- 
sung leicht  zu  prüfen  ist,  worauf  dann  das  Feuer  verstärkt  wird  und 
die  Maische  im  Kessel  zum  Sieden  kommt.  Erscheint  die  Flüssigkeit 
zwischen  den  Trebern  und  Kartoffelfasern  schön  hell ,  so  kann 
man  sie  in  den  Maischbottig  überschöpfen ,  wo  sie  mit  der  andern 
Hälfte  Wasser  und  der  noch  auzuwendenden  stärker  gedörrten 
Halzschrotmenge  vermischt  wird.  Hierzu  giebt  man  das  Schrot 
%  Stunde  vor  dem  Ueberschöpfen  der  Dickmaische  in  das  Wasser, 
dessen  Temperatur  inzwischen  auf  einige  30°  R.  gesunken  ist. 
Diess  kann  aber  nur  da  geschehen,  wo  man  im  Besitz  eines  sehr 
guten  Seihbodens  ist,  durch  welchen  keine  Mehltheile  unter  den- 
selben gelangen  können ,  was  bei  der  gewöhnlichen  Einrichtung 
meist  der  Fall  ist  und  es  deshalb  nöthig  macht,  das  Malzschrot 
erst  dann  zuzugeben ,  wenn  die  Dickmaische  übergeschöpft  wird. 
Hit  diesem  Schrote  kann  man  auch ,  um  dem  \^\et  «vt^^  ^^»^^\^ 
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Farbe  zu  ertheilev,  auf  das  oben  angegebene  Qoantam2— 3 
Pfund  Farbmalz  zusetzen ,  das  aber  nicht  zu  stark  geröstet  wer- 
den darf,  weil  das  Bier  sonst  davon  einen  unangenehmen  Ge- 
schmack erhält.  Die  Masse  soll  nach  dem  Ueberschöpfen  der  sie- 
denden Maische  und  fleissigem  Aufmaischen  eiqe  Temperatur  von 
50°  R.  besitzen.  Nach  dem  Aufmaischen ,  was  wenigstens  eine 
halbe  Stunde  fortgesetzt  werden  muss,  bleibt  die  Masse  nur  kone 
Zeit  in  Ruhe,  worauf  man  die  Lautermaische  ablässt.  Diese  wird 
in  der  Pfanne  möglichst  schnell  bis  zum  Sieden  erhitzt  and  na(^ 
dem  Abschäumen  durch  den  Pfaffen  in  den  Maiscbbottig'  zurück- 
gegeben ,  wo  sie  auFs  Neue  mit  dem  Schrote  anhaltend  aufge- 
maischt wird,  damit  die  feinen  unaufgelösten  Schrottheile  und 
Stärkemehltegumente  (die  Hülsen  der  Stärkemehlkörnchen)  von 
den  grobem  Hülsen  und  Fasern  vollständig  abgespült  werden  und 
sich  nach  dem  Maischen  oberhalb  der  letztern  rein  ablagern ,  was 
zur  Gewinnung  einer  hellen  Würze  wesentlich  erforderlich  ist. 
Die  Maische,  welche  nun  eine  Temperatur  von  60°  R.  besitzen 
soll,  bleibt  dann  1  —  1^  Stunden  ruhig  stehen,  während  welcher 
Zeit  im  Kessel  gegen  2  Eimer  frisches  Wasser  zum  Sieden  ge- 
bracht werden,  die  später  zum  j^bsüssen  des  Rückstandes  oder  der 
Trebern  im  Maiscbbottig  und  zum  Ausbrühen  der  Gefässe  und 
Kühle  benutzt  werden.  Beim  Ablassen  der  Würze  wird  das  zuerst 
Abfliesseude ,  so  lange  es  noch  trüb  ist ,  in  den  Maiscbbottig  zu- 
rückgegeben ,  damit  nur  eine  helle  Würze  zum  Sieden  kommt« 
Diese  erscheint  zwar  nicht  so  schön ,  wie  bei  einer  reinen  Malz- 
würze,  was  wohl  durch  den  Mangel  an  Röstgummi  verursacht 
wird,  aber  dennoch  bekommt  man  später  ein  schönes  helles  Bier. 
Nachdem  die  Würze  von  den  Trebern  abgelaufen  ist,  wird  der 
Oberteig  oder  die  schlammige  Masse,  welche  sich  auf  den  Tre- 
bern abgelagert  hat,  abgenommen  und  letztere  dann  mit  100  — 
120  Maass  heissem  Wasser  übergössen ,  wodurch  sie  vollständig 
ausgesUsst  werden. 

Man  bringt  die  gewonnene  Würze  sofort  zum  Sieden  und  ent- 
fernt die  sich  dabei  noch  absondernden  Schaumtheile,  was  durch 
das  Nachfüllen  der  nach  und  nach  noch  abfliessenden  Würze  er- 
leichtert wird.  Ist  die  sämmtliche  Würze  im  Kessel  beisammen 
und  scheiden  sich  daraus  keine  Verunreinigungen  weiter  ab ,  so 
wird  der  Hopfen  zugesetzt,  wovon  man  auf  den  Eimer  Bier  2 — 3 
Pfund  rechnet.  Mit  dem  Hopfen  kocht  ma^  di^  Wüti«  iiock  1 — 
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1-^  Stunden,  worauf  sie  zur  Abkühluni^  kommt     In  der  weiteren 
Behandlung  finden  keine  besonderen  Abweichungen  statt. 

Bis  jetzt  wurde  hier  die  Würze  nur  mit  Unterhefe  in  Gähmng 
gebracht.  Nach  6 — 8  Tagen  kam  das  Bier  zum  Fassen,  obgleich 
es  dann  noch  nicht  so  klar  erschien ,  wie  diess  bei  reinem  Malz- 
bier verlangt  wird ;  bei  einem  späteren  Fassen  erfolgt  aber  die 
Nachgährang  zu  schwach  und  das  Bier  wird  weniger  hell.  Die 
grössere  Menge  Hefe,  welche  mit  dem  trübe  gefassten  Biere  in 
die  Lagerfässer  kommt,  macht  ein  vorsichtigeres  Abzapfen  des 
Biers  nöthig.  Dessenungeachtet  zeigt  sich  das  KartofiPelmalzbier 
weit  haltbarer  als  das  reine  Malzbier,  denn  im  letzten  Sommer 
wurde  dasselbe  hier  in  einem  Keller  aufbewahrt,  welcher  zu- 
gleich zur  Aufbewahrung  des  Branntweins  diente  und  fast  täglich 
längere  Zeit  geöffnet  blieb ,  und  dennoch  hielt  sich  das  Bier  vom 
Februar  bis  Juni  ganz  gut. 

Von  den  Bierverständigen,  welchen  durch  geübten  Genuss 
über  die  Güte  desselben  ein  Urtheil  zusteht,  wurde  getadelt,  dass 
es  zu  süss  und  mehr  wie  ein  Weissbier  aus  Weizen  schmecke, 
was  denen,  welche  das  Bier  mehr  des  Genusses  und  des  Zeitver- 
treibes wegen  trinken,  nicht  mundet,  weil  man  bekanntlich  voA 
einem  süssen  Bier  nicht  so  viel  consumiren  kann,  wie  von  einem 
w^iger  süssen  trockenen  Bier.  Dieser  Tadel,  der  dadurch  ent- 
s|pt,  dass  in  dem  Kartoffelmalzbier  aus  Mangel  an  aufgelöstem 
ttieber  die  Vergährung  oder  Zersetzung  des  Zuckers  gehemmt 
wird,  lässt  sich  nach  der  Angabe  von  Balling  durch  einen  ge- 
ringen Zusatz  von  Weizenschrot  beim  Maischen  beseitigen. 

Ueber  die  pecuniären  Vortheile  dieser  wichtigen  Verwendung 
der  Kartoffeln  braucht  wohl  nichts  erwähnt  zu  werden-,  da  gezeigt 
wurde,  dass  4  Gewichtstheile  Kartoffeln  hinreichen,  1  Gewichts- 
tiieil  Malz  zu  ersetzen,  wonach  ein  Jeder  den  zu  erwartenden  Ge-^ 
winn  leicht  berechnen  kann. 
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LH. 

Bemerkungen  über  eine  Notiz  des  Hrn.  Prof.  Fischer. 

Von 

Indlsm  ich  mir  vorbehalte,  bei  einem  andern  Anlasse  dieB^ 
merkungen  umständlicher  zu  würdigen,  welche  Herr  Fischer 
über  meine,  das  Ozon  betreffenden  Untersuchungen  geäussert  hat, 
will  ich  für  jetzt  nur  eine  Angabe  besprechen,  welche  der  Bres- 
lauer Gelehrte  in  einem  der  letzten  Hefte  des  Journals  für  prakti- 
sche Chemie  mitgetheilt  hat.     Ich  thue  diess  vorzugsweise  des- 
halb, um  Chemiker,  die  etwa  meine  Versuche  über  das  Ozon  wie- 
derholen wollen,  auf  einen  Umstand  aufmerksam  zu  machen,  wel- 
cher leicht  zu  falschen  Schlüssen  veranlassen  kann  und   welcher 
in  der  That  Hrn.  Fischer  zu  irrthümlichen  Annahmen  geführt 
hat.    Derselbe  versichert  nämlich,  dass  alle  wässerige  Säuren  ei- 
nen mit  Jodkaliumlösung  getränkten  Papierstreifen  bräunen ,   mit 
andern  Worten,  aus  Jodkalium  Jod  abtrennen.     Da  meine  vielfa- 
chen Erfahrungen  mit  dieser  Angabe  geradezu  im  Widerspruch 
stehen,  so  habe  ich  allen  Grund  anzunehmen,  dass  Herr  Fischer 
seine  Versuche  mit  Jodkalium  angestellt  hat,  das  nicht  völlig  frei 
von  jodsaurem  Kali  war.    Fügt  man  ganz  chemisch  reinem  Jodka- 
lium auch  nur  Spuren  entweder  von  jodsaurem,  oder  bromsaurein, 
oder  chlorsaurem  Kali  bei ,   so  wird  der  mit  einem  solchen  Ge- 
menge versetzte  Stärkekleister  von  jeder  Säure  gebläut  werden 
und  kann  wie  blaues  Lakmuspapier  schon  sehr  geringe  Spuren 
derselben  bemerklich  machen.    Der  Grund  hiervon  ist  auch  so 
leicht  einzusehen,  dass  es  überflüssig  erscheint,  denselben  näher 
zu  bezeichnen.     In  einer  Notiz ,   die  ich  kürzlich  über  das  Jodka- 
lium  in  diesem  Journal  mittheilte,  habe  ich  bemerkt,  dass  viele 
Sorten  von  Jodk^lium ,  die  für  chemisch  rein  gelten ,    es  in  der 
Wirklichkeit  nicht  sind,  d.  h.  noch  kleine  Mengen  von  jodsaurem 
Kali  enthalten.    Selbst  Jodkalium,  von  Jodat  völlig  frei,   reagirt, 
nachdem  es  nur  kurze  Zeit  an  der  Luft  im  feurigen  Flusse  gewe- 
sen, wie  ein  solches,  das  jodsaures  Kali  enthält.  Jodkalium,  dar- 
gestellt aus  Jodeisen  oder  Jodzink  und  kohlensaurem  Kali,    oder 
aus  letzterem  bereiteter  Kalilauge,  zeigt  ein  solches  Verhalten 
nichl^  falls  es  nicht  geglüht  worden. 
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Wenn  nun  Herr  Fischer  ein  solches  Jodkaliam  in  Anwen- 
düng  bringt,  so  wird  er  mit  verdünnten  Säuren,  z.  B.  Schwefel- 
säure, (von  salpetriger  Säure  freier)  Salpetersäure ,  chlorfreier 
Salzsäure  u.  s.  w.  andere  Resultate  erhalten,  als  diejenigen  sind, 
welche  er  in  dieser  Zeitschrift  beschrieben  hat.  Er  wird  un- 
ter anderem  auch  sich  davon  überzeugen,  dass  atmosphärische 
Liift,  die  selbst  zur  Hälfte  mit  kohlensaurem  Gas  gemengt,  aber  in 
einer  Flasche  eingeschlossen  ist,  einen  darin  aufgehangenen  und 
mit  Jodkaliumkleister  behafteten  Papierstreifen  nicht  bläut ,  wie 
lange  er  ihn  auch  darin  lassen  mag.  Die  Kohlensäure  und  der 
freie  Sauerstoff  der  Luft  können  daher  die  Ursache  der  blauen 
Färbung  nicht  sein,  welche  der  Jodkatiumkleister  so  bald  annimmt, 
wenn  er  der  Einwirkung  der  freien  Atmosphäre  ausgesetzt  wird. 
Und  Thatsachen,  die  ich  später  veröffentlichen  werde,  haben  mich 
aufs  Neue  von  der  Richtigkeit  meiner  Ansicht  überzeugt,  dass  die 
eben  erwähnte  Veränderung  des  besagten  Kleisters  durch  Spuren 
von  freiem,  in  der  Luft  vorhandenem  Ozon  bewerkstelligt  wird. 

Hinsichtlich  der  Natur  des  letztern  will  ich  schliesslich  be- 
merken ,  dass  die  Resultate  der  von  mir  im  Laufe  dieses  Winters 
angestellten  Untersuchungen,  die  demnächst  am  geeigneten  Orte 
veröffentlicht  werden  sollen,  mich  zu  der  Ueberzeugung  geführt 
haben ,  da^s  das  Ozon  eine  höhere  Oxydationsstufe  des  Wasser- 
stoffes sei  und  der  Stickstoff  an  der  Erzeugung  dieses  merkwür- 
digen Körpers  keinen  Theil  habe.  Hein  Freund  Harigoac  ge- 
langte unabhängig  von  mir  zu  Ergebnissen ,  welche  zu  einem 
gleichen  Schlüsse  berechtigen.  Dieselben  Versuche,  welche  mich 
von  der  Irrigkeit  meiner  Ansicht  über  die  Natur  des  Ozons  über- 
zeugten, haben  auch  einen  neuen  und  schlagenden  Beweis  gelie- 
fert, dass  die  bei  elektrischen  Entladungen  sich  entwickelnde  rie- 
chende Materie  ident  ist  mit  dem  riechenden  Körper,  der  sich  am 
positiven  Pole  während  der  Wasserelektrolyse  entbindet,  wie 
auch  mit  demjenigen,  welcher  bei  der  Einwirkung  des  Phosphors 
auf  die  atmosphärische  Luft  entsteht. 
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Von 

Schon  im  Sommer  1822  und  dann  anfs  Neue  im  Jahre  1825 
hatte  ich  am  Gläsendorfer  Berge  bei  Frankenstein  in  Niederschle- 
sien unter  den  aus  der  damals  im  Betriebe  befindlichen  Chrysopras- 
g^ube  herausgeförderten  Hineralmassen  ein  feinkörniges  Mineral 
gefunden ,  welches  ich  wegen  seines  eigenthümlichen  Ansehens 
gleich  anfangs  für  eine  von  den  mir  bekannten  Mineralgattungen 
verschiedene  Substanz  hielt.  Ich  hatte  dasselbe  bisher  unter  den 
feldspathartigen  Mineralien ,  denen  es  nach  seinem  Habitus  am 
nächsten  verwandt  ist,  in  meiner  Sammlung  aufbewahrt.  Die 
Richtigkeit  dieset  Stellung  ist  nun  auch  durch  die  chemische  Un- 
tersuchung bestätigt  worden. 

1)  Beschreibung  des  Minerals, 

Das  Mineral  ist  krystalUmsch,  aber  bis  jetzt  nicht  auskrystalli- 
sirt,  sondern  nur  derb  vorgekommen ;  die  krystallinische  Structor 
ausserordentlich  (einblättrig^  aber  wenigstens  nach  einer  Richtung 
vollkommen  und  mit  glatten  glänzenden  Structurflächen.  Sehr 
feinkörnig  abgesondert^  stellenweise  deutlich-,  grösstentheils 
aber  undeutlich -feinkörnig  und  zugleich  splittrig,  in's  Dichte 
übergehend.  Mitten  in  der  höchst  feinkörnigen  und  splittrigen 
Masse  scheiden  sich  zuweilen  einzelne,  etwas  grössere  krystallini- 
sche Blättchen  ebenderselben  Substanz  aus ,  welche  die  blättrige 
Structur  am  deutlichsten  zeigen ,  aber  nicht  mit  den  hin  und  wie- 
der eingemengten  weissen  perlmutterartig  glänzenden  Talkblätt- 
chen  zu  verwechseln  sind.  Zuweilen  besitzt  das  Mineral  auch 
eine  unvollkommen  dickschalige  Absonderung  im  Grossen,  in  wel- 
chem Falle  die  Absonderungsflächen  mit  einem  zarten  grünlich- 
weissen  matten  Ueberzuge  bedeckt  sind. 

Die  Jlärfe  ist  im  frischen,  mehr  oder  weniger  deutlich  fein- 
körnig-krystallinischen  Zustande  beinahe  Feldspathhärte  oder  we- 
nig unter  dieser.  Die  grösste  Härte  besitzen  die  hin  und  wieder 
deutlicher  hervortretenden,  etwas  grösseren  krystallinischen  Blätt- 
chen. In  dem  Maasse  dagegen,  als  das  krystallinisch-Körnige  un- 
deüüicber  wird  und  sich,  so  wie  de?  (äaiLx^^i(väc^\%N^^v^t\»  ^^^ 
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die  Hasse  dicht  wird ,  was  an  den  unvollkommen  dickschaligen 
Stücken  besonders  nach  aussen  zu  der  Fall  ist,  wird  auch  die 
Härte  geringer,  geht  in  einen  Hittelgrad  zwischen  Feldspath-  und 
Apatithärte  über  und  vermindert  sich  zuletzt  bis  zu  dieser  letzte- 
ren selbst. 

Das  Hineral  ist  auffallend  spröde  und  nicht  schtoierig  zer- 
sprengbar.  Auf  der  Bruchfläche  rauh  anzufühlen. 

Das  specifische  Gemcht  fand  ich  =  2,658  bis  2,660,  überein- 
stimmend mit  dem  spec.  Gew.  des  Oligoklas,  aber  grösser  als  das 
spec.  Gew.  des  Albits ,  Feldspaths  und  Ryakoliths.  Nach  Herrn 
Schmidt  aus  Hietau  ist  das  spec.  Gewicht  des  geglühten  Hine- 
rals  =  2,668. 

Die  Farbe  geht  vom  Schneeweissen,  welches  am  seltensten 
und  nur  stellenweise  zum  Vorschein  kommt,  durch  Graulichweiss, 
Grünlichweiss,  Weisslichgrün  bis  in  ein  blasses  und  zuletzt  selbst 
etwas  lebhaftes  helles  Apfelgrün  über,  welches  eben  so  wie  beim 
Chrysopras  von  einem  geringen  Antheile  von  Nickeloxyd  herrührt. 
Die  weisse  Farbe  zeigt  sich,  im  Verein  mit  der  grösseren  Härte,  vor- 
zugsweise im  Innern  der  anscheinend  gangförmigen  Stücke,  die 
grüne  grösstentheils  nach  aussen  zu  und  zwar  mit  zunehmender  In- 
tensität von  innen  nach  aussen,  womit  in  der  Regel  zugleich  die 
Härte  abnimmt.  Oft  sieht  man  schon  in  kleinen  Handstücken  den 
Uebergang  der  weissen  Farbe  durch  alle  Nuancen  hindurch  bis 
in's  blass-  und  lichte- Apfelgrüne.  Die  auf  der  Bruchfläche  hervor- 
ragenden feinen  Splitter  sind  auch  bei  grüner  Grundfarbe  grau- 
lichweiss. Zuweilen  bemerkt  man  an  der  Oberfläche  des  Hinerals 
pechschwarze  Hangandendriten  oder  Hanganflecken ;  seltener  zie- 
hen sich  dergleichen  in's  Innere  hinein,  oder  es  zeigt  sich  auch 
stellenweise  eine  ununterbrochene,  aber  nicht  so  dunkle,  sondern 
schwärzlichgraue  Hanganfärbung,  welche  mit  den  weissen  oder 
grünen  Partien  abwechselt.  —  Die  Farbe  des  Strichs  und  des 
Strichpulvers  ist  zwischen  schneeweiss  und  graulichweiss. 

Das  Hineral  ist  im  Ganzen  wenig  glänzend  oder  schmmemdj 
selten  und  nur  im  dichten  Zustande  bis  matt;  die  sehr  kleinen  kry- 
stallinischen  Blättchen  aber,  die  den  splittrigen  Bruch  unterbre- 
chen, sind  stark  glänzend,  von  einem  Mittel  »wischen  Glasglan» 
und  Perlmutierglanz. 
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Der  Grad  der  Durchsichtigkeit  ist  gering.  In  dicken  Stücken 
ist  das  Mineral  schuxwh  durchscheinend ,  oder  auch  nur  an  den 
Kanten  durchscheinend;  in  dünneren  Stücken  stark  durchschei- 
nend und  nur  in  sehr  dünnen  Splittern  halbdurchsichtig. 

Man  kann  dieser  Schilderung  zufolge  eine  feinkörnige  und 
eine  dichte  Varietät  unterscheiden.  Jene  hat  stärkeren  Glanz, 
grössere  Härte  und  eine  mehr  oder  weniger  deutliche  feinkörnig- 
krystallinische  Absonderung ;  die  dichte  Varietät  ist  nur  schim- 
mernd oder  selbst  matt,  dicht  und  feinsplittrig,  oder  nur  von  kaum 
erkennbarer  höchst  zartkörniger  Absonderung ,  von  geringerer 
Härte  und  grösstentheils  blassgrün.  Beide  gehen  aber  in  einander 
über. 

2)     Chemische  Untersuchung. 

Vor  dem  Löthrohre  ist  das  Mineral  für  sich  fast  ganz  un- 
schmelzbar; nur  an  ganz  scharfen  dünnen  Kanten  wird  es  schwach 
abgerundet.  Mit  Borax  schmilzt  es  zu  einer  fast  wasserhellen 
Glasperle. 

In  concentrirter  Salzsäure  ist  es,  auch  im  fein  zerriebenen  Zu- 
stande, nur  sehr  unvollkommen  auflöslich.  Es  wird  nämlich  davon 
nur  ein  sehr  kleiner  Theil  zersetzt ,  der  grösste  Theil  bleibt  un- 
anfgelöst  zurück. 

Nach  einer  von  Herrn  Carl  Schmidt  aus  Mi etau  im  Labo- 
ratorium des  Herrn  Professors  Dr.  Hein r.  Rose  in  Berlin  ausge- 
führten chemischen  Untersuchung  ist  das  Mineral  ein  Thonsilicat 
in  Verbindung  mit  Natron-  und  Kalksilicat,  wenig  Eisenoxyd, 
sehr  geringen  Antheilen  von  Talkerde,  Kali  und  Nickeloxyd, 
nebst  2,2  Wasser.  Es  wurden  davon  zwei  Analysen  veranstaltet, 
und  das  Mineral  das  eine  Mal  mit  kohlensaurem  Natron,  das  andere 
Mal  mit  Fluorwasserstoffsäure  aufgeschlossen.  Ich  habe  das  Re- 
sultat dieser  Analysen ,  nach  einer  vom  Herrn  Professor  Dr.  Gu  - 
stav  Rose  mit  Bewilligung  des  Analytikers  erhaltenen  Mitthei- 
lung, schon  in  der  Versammlung  der  Naturforscher  in  Grätz  im 
September  1843  bekannt  gemacht,  worauf  dann  eine  Notiz  dar- 
über inPoggendorff's  Annalen  der  Fhys.  und  Chemie  (Band 
LXI.  1844.  S.  385)  erschien.  Das  Mittel  aus  den  von  Herrn 
Schmidt  ausgeführten  beiden  Analysen  ist  Folgendes : 
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Sauerstoffgehalt, 

Kieselerde 

58,93 

30,613 

Thonerde 

23,50 

10,976  1 
0,397  (      ' 

Eisenoxyd 

1,27 

Nickeloxyd 

0,39 

0,085  1 

Kalk 

5,67 

1,592  f 

Talkerde 

0,56 

0,220  V   3, 

Kali 

0,05 

0,009  \ 

Natron 

7,42 

1,892  ! 

Wasser 

• 

2,21 

1,96 

37 


100,00. 

Hr.  Schmidt  leitet  hieraus  folgende  Formel  für  das  Mine- 
al  ab : 


2  (*|;k + Ml  •«/,) 


+  3  U. 


Diese  Zusammensetzung  ist,  wie  man  sogleich  erkennt,  mit 
usschluss  des  Wassergehalts ,  eine  dem  chemischen  Charakter 
er  feldspathartigen  Mineralien  analoge,  jedoch  mit  keiner  dieser 
[ischnngen  vollkommen  identisch.  Vorzüglich  nahe  verwandt  in 
hemischer  Hinsicht  ist  das  Mineral  dem  von  Yarrentrapp'*') 
nalysirten  labradorähnlichen  Mineral  von  Banmgarten  bei  Fran- 
enstein  (1),  und  dem  von  Francis"*^)  analysirten,  im  Aeussern 
[bitähnlichen ,  den  chemischen  Bestandtheilen  nach  aber  gleich- 
lUs  dem  Labrador  (wenn  wirAbich's  und  Lehunte*s  Analysen 
es  letzteren  damit  vergleichen)  näher  stehenden  Mineral  von  Pi- 
Dje  bei  Popayan  in  Columbia,  in  welchem  Hr.  Prof.  6ust.Rose 
ine  eigene  Mineralgattung  vermuthet  (2) ,  —  am  allernächsten 
erwandt  aber  dem  von  Hrn.  Prof.  A  b  i  c  h  *^}  zuerst  bestimmten 
nd  untersuchten  iliMfem  (3),  wie  aus  folgender  Zusammenstel- 
mg  erhellt: 


*)    Poggendorff's  Annalen,  Bd.  LIT.  1841.  S.  473  n.  f. 

**)  A.  a.  0.  Bd.  LH.  S.  471  u.  f. 

*♦*)  A.  a.  0.  Bd.  LI.  1840.  S.  523  u.  f. 


Joan,  f.  prakU  Chemie,    XKKW,  8.  %<^ 
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In  Betre£P  des  Kiesel  -  und  Thonerdegehalts  stimmt  demnach 
das  in  Rede  stehende  Mineral  mit  den  genannten  drei  Mineralien 
sehr  nahe  tiberein ;  es  unterscheidet  sich  aber  von  dem  ersteren 
dnrch  den  geringeren  Natron  -  nnd  nur  wenig  geringeren  Kalkge- 
faalt,  so  wie  durch  einen  sehr  kleinen  Antheil  von  Kali;  rom 
zweiten  durch  einen  merklich  geringern  Kalk-  und  etwas  grossem 
Natrongehalt;  vom  Andesin  durch  einen  wenig  grössern  Natron- 
und  etwas  geringeren  Kali- und  Talkerdegehalt;  von  allen  dreien 
aber  durch  eine  geringe  Beimischung  von  Nickeloxyd  und  durch 
2,2  p.  C.  Wasser.  Mit  dem  Andesin  hat  es  ausser  der  Kiesel-  und 
Thonerde  auch  die  Menge  der  Kalkerde  so  gut  als  gemein ;  denn 
die  Differenzen  im  Quantitativen  dieser  Bestandtheile  sind  so  ge- 
ring, dass  sie  als  0  betrachtet  werden  können.  Es  bleibt  also  nur 
der  Wassergehalt  und  der  geringere  Kali-  und  Talkerdegehalt,  so 
wie  der  nicht  als  wesentlich  zu  betrachtende  Nickelgehalt  als  das 
chemisch  Unterscheidende  für  unser  Mineral  übrig.  Die  allgemei- 
nen Mischungsverhältnisse  aber  sind ,  wenn  vom  Wassergehalt 
abgesehen  wird,  in  diesen  beiden  Mineralien  dieselben,  wie  die 
von  Herrn  Ab  ich  für  den  Andesin  aufgestellte  chemische  For- 
mel zeigt : 


Sa, 
^3  Sij  4-  3  8f  S'ij ,  oder :     Cbj 

A3 

Mg3 


Si  +3A.Si2. 


Wird  der  Kali-  und  Talkerdegehalt  im  Andesin,  so  wie  ande- 
rerseits der  Wassergehalt  in  dem  Gläsendorfer  Mineral  als  we- 
sentlich angesehen,  so  sind  beide  Mineralien  allerdings  ihrer 
Mischung  nach  verschieden.  Dazu  kommt  noch  ein  Unter- 
schied im  specifischen  Gewicht,  welches  beim  Andesin  grösser 
ist,  nämlich  =  2,732.  Auch  steht  in  der  Schmelzbarkeit  unser 
Mineral  dem  Andesin  nach ,  indem  es  vor  dem  Löthrohr  für  sich 
fast  gar  nicht  schmelzbar  ist.  In  Salzsäure  wird  es,  wie  schon 
bemerkt,  nur  einem  sehr  kleinen  Theile  nach  aufgelöst;  vom  An- 
desin ist  das  Verhalten  in  Säuren  nicht  angegeben.  Was  die  krj- 
stallinische  Gestalt  betrifft,  so  krystallisirt  der  Andesin  in  klino* 
rhomboidischen,  aber  noch  nicht  näher  bezeichneten  Formen,  das 
Gläsendorfer  Mineral  aber  ist  noch  gar  nicht  krystallisirt  vorge- 
kommen;    es  fehlt  also  noch  das  eiitoc1ie\&eii&i\^  lll^xVafii^  i*^qk 
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Feststellung  seiner  Gattungseigenthümlichkeil.  Indessen  ist  a,  1  ^ 
ausser  den  chemischen  Unterschieden ,  auch  in  seinem  ganitt|  ^ 
Habitus  sowohl  vom  Andesin ,  als  von  den  beiden  anderen  obo- 
genannten  Mineralgattungen  bestimmt  unterschieden  und  nad 
allen  ron  ihm  bekannten  Eigenschaften,  auch  noch  ohne  Kenl' 
niss  seiner  Krystallform,  für  eine  eigene  Gattung  zu  haltet, 
welche  Ansicht  auch  Herr  Prof.  Gust.  Rose  mit  mir  theilt. 

InPoggendorff's  AnnaIen,Bd.  LXI.  S.  387,  sind  aii 
noch  der  Barsotoü  und  der  Porcellanspath  als  zwei  dem  in  JLek 
stehenden  Mineral  in  der  chemischen  Mischung  verwandte  Mineni- 
gattungen  mit  ihm  in  Vergleichung  gestellt.   Die  chemische  For- 
mel desBarsowits  ist  Ca^'8i^+  3'iJ'Si,  die  desPörcellanspatbSt 
'Si  +  Ca,  §1*2  +  3  'Äl  S'i.  Der  erstere  unterscheidet  sich  demiiack 
von  unserem  Mineral  wesentlich  durch  den  gänzlichen  Mangel  n 
Natrongehalt,  so  wie  durch  einen  viel  geringeren  Kieselerdege 
halt  (48—49  p.  C.)  und  fast  dreimal  grösseren  Kalkerdegduk 
(15,1 — 15,4) ;  der  Porcellanspath  gleichfalls  durch  geringem 
Kiesel- ,  geringeren  Natron-  und  viel  grösseren  (14,4)  Kalkerde* 
gehalt.     Beide  stehen  also  in  der  chemischen  ZusammensetxuBf 
jenem  Mineral  viel  weniger  nahe  als  die  oben  genannten  Silicate. 
Was  den  Wassergehalt  betrifft ,  so  hat  der  Barsowit  gar  keinen, 
der  Porcellanspath  nach  Hrn.  Prof.  Fuchs  nur  0,9  Proc.  Wasser. 
Noch  ein  sehr  in  die  Augen  fallender  Unterschied  ist,  dass  beide 
sich  leicht  in  concentrirter  Salzsäure  auflösen  und  dass  der  Por- 
cellanspath vor  dem  Löthrohre  leicht  zu  farblosem  Glase  schmikl 

Es  kann  hiernach  nicht  bezweifelt  werden,  dass  unser  Mine- 
ral von  allen  denen ,  die  mit  ihm  in  Vergleichung  kommen  kön- 
nen, wesentlich  verschieden  ist.  Um  es  daher  als  eine  eigene 
Gattung  zu  bezeichnen,  habe  ich,  da  dasselbe  in  seinem  reinsten, 
weissen  Zustande  eine  in  die  Augen  fallende  Aehnlichkeit  mit 
feinem  Zucker  hat,  den  Gattungsnamen  Saecharit  (ßaceharües^ 
von  üdxxa^,  Zucker,  abgekürzt  für  Saccharolith)  und  den  Spe- 
ciesnamen  Sacchatites  silesiacus  für  dasselbe  zu  wählen  mir  er- 
laubt. Zwar  hat  dieser  in  seiner  griechischen  Form  nene  Name 
dieselbe  Bedeutung  wie  der  Name  Zuckerstein,  womit  man  früher 
den  derbeil  feinkörnigen  Albit  von  Broddbo ,  der  von  einem  viel 
weniger  zuckerähnlichen  Ansehen  ist  als  unser  Mineral,  belegt 
hat.  Da  aber  der  Albit  doch  nur  einen  Namen  braucht,  so  ist  der 
einer  Varietät  desselben  eT\he\\Ve\ieftoii<SL^t^*ltvi\B\^%ssL^^iSfti&har 
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Überflüssig,  was  man  auch  längst  eingesehen  hat,  indem  jener 
Name  ganz  ausser  Gebrauch  gekommen  ist. 

3)   Vorkommen. 

Der  Saccharit  ist  in  dem  Serpentingebirge  am  Gläsendorfer 
Berge  bei  Gläsendorf  unweit  Frankenstein,  und  zwar  nur  an  ehier 
Stelle,  in  der  dortigen,  schon  längst  wieder  eingegangenen  Chry- 
soprasgrube, in  einer  eisenschüssigen  Erde,  welche  den  Serpen- 
tin bedeckt ,  in  einzelnen  derben  Stücken  von  mir  gefunden  wor- 
den. Sein  ursprüngliches  Vorkommen  scheint,  wie  das  des 
Chrysoprases  und  des  Hornsteins  dieser  Formation,  ein  gang- 
artiges gewesen  zu  sein.  Nach  den  aus  der  Grube  geförderten 
Exemplaren  zu  urtheilen,  betrug  die  Mächtigkeit  des  Ganges  1^ 
bis  2|  Par.  Zoll. 

Als  Einschlüsse  enthält  der  Saccharit  zuweilen,  aber  nur  stel- 
lenweise, kleine  und  sehr  kleine  gruppirte  Partien  von  stark  halb- 
metallisch glänzendem  tombackbraunem  und  bräunlich -gelbem 
zartschuppigem  Glimmer,  noch  sparsamer  sehr  kleine  einzelne 
weisse  perlmutterartig  glänzende  Talkachüppchen ;  ferner  hin 
und  wieder  sehr  dünne  Lagen  von  dunkel  lauchgrüner  und 
schwärzlichgrüner  schmalstrahliger  durchscheinender  Horn{)lende, 
untermengt  mit  sehr  zarten  nadeiförmigen  Säulen  schwarzer,  un- 
durchsichtiger Hornblende;    zuweilen  auch*  einzelne  lange  und 

dünne  trigonale  Säulen  C Y  von  gemeinem  schwarzem  Tnrma- 

lin  mit  schwach  convexen  Seitenflächen;   endlich  auch,  jedoch 
selten ,  fein  eingesprengten  Schwefelkies. 

Die  anscheinend  gangförmigen  Stücke  des  Saccharits  sind  an 
ihrer  Oberfläche  gewöhnlich  mit  einer  ^  bis  1  Par.  Linie  dicken, 
zum  Theil  sehr  kleintraubigen  Kruste  von  apfelgrünem  Pimelit 
überzogen,  welcher  eben  so  wie  der  gewöhnliche  derbe  feste 
Pimelit  schwachen  Wachsglanz  besitzt,  sich  fettig  anfühlt  und 
nicht  an  der  Zunge  hängt.  Dieser  Ueberzug  ist  bald  deutlich  von 
der  Hasse  des  Saccharits  getrennt ,  bald  zieht  er  sich  so  unmerk- 
lich in  dieselbe  hinein ,  dass  sich  keine  scharfe  Grenze  zwischen 
beiden  wahrnehmen  lässt. 
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LIV. 

Ueber  ein  neues  Nickelsilicat  aus  Schlesien. 

Von  I 

JE.  V.  Glocker. 

Unter  dem  Namen  P/mebY  hat  Herr  Carl  Schmidt  (Pog- 
gendorff's  Annalen  der  Phys.  u.  Ch.  Bd.  LX|[.  1844.  S.  388f.) 
ein  apfelgrünes  Mineral  mit  muschligem  Bruche  aus  Schlesien 
analysirt,  in  welchem  er  eine  Yiel  grössere  Menge  Nickeloxyd 
(34,29  p.  C.)  und  überhaupt  eine  ganz  andere  chemische  Zusam- 
mensetzung fand,  als  sie  der  Pimelit  nach  Klaproth's  Analyse 
besitzt.  So  sehr  mir  und  wohl  jedem  Mineralogen  diese  grosse 
Abweichung  auffallen  musste ,  so  verschwand  doch  meine  Ver- 
wunderung bei  einem  Blicke  auf  die  kurze  Notiz ,  welche  a.  a.  0. 
von  der  äusseren  Beschaffenheit  des  untersuchten  Minerals  gege- 
ben wird,  indem  es  von  demselben  heisst,  dass  es  mager  anzufüh- 
len sei,  an  der  feuchten  Lippe  hänge  und  ein  specifisches  Gewicht 
==  1,458  im  ungeglühten  und  =  1,443  im  geglühten  Zustande 
habe.  Es  ist  dieses  nämlich,  wie  aus  der  angeführten  Schilderung 
hervorgeht,  gar  kein  Pimelit^  sondern  eine  ganz  andere  Substanz, 
aller  Wahrscheinlichkeit  nach  diejenige,  welche  ich  schon  in  mei- 
nem Handbuch  der  Mineralogie  vom  Jahre  1831,  S.  812  in  einem 
Anhange  hinter  der  Charakteristik  des  Pimelits  mit  kurzer  Beifü- 
gung der  äusseren  Charaktere  erwähnt  habe,  welche  zeigen,  dass 
es  zwar  dem  muschligen  Pimelit  ähnlich,  aber  doch  wesentlich 
von  demselben  verschieden  ist.  Der  feste  muschlige  Pimelit  ist 
eine  opalähnliche  Substanz,  hat  auch  das  specifische  Gewicht  des 
Opals  (=:  2,23  bis  2,28),  fühlt  sich  fettig  an  und  hängt  gar  nicht 
an  der  feuchten  Lippe.  Diese  Eigenschaften  sind  sowohl  in  mei- 
nem Handb.  der  Min.  S.  811,  als  in  meinem  Grundriss  der  Mine- 
ralogie, S.  552  f.,  so  wie  in  den  Werken  des  Herrn  Professors 
Breithaupt  deutlich  hervorgehoben.  Es  scheint  mir  ,  dass  bei 
der  chemischen  Untersuchung  eines  Minerals  es  die  erste  Sorge 
des  Analytikers  sein  müsse ,  sich  von  der  Identität  des  Minerals, 
von  welchem  er  ein  Exemplar  zur  Analyse  wählt ,  mit  derjenigen 
Species,  unter  deren  Namen  er  jenes  aufführt ,  zu  überzeugen. 
Denn  wenn  dieses  nicht  geschieht,  sondern,  wie  im  vorliegenden 
Falte,  eine  Substanz  unter  dem  Namen  einer  andern  Mineralspe- 
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^es,  welcher  sie  nicht  angehört,  analysirt  wird,  so  kann  dieses 

-nur  Verwirrang  im  System  hervorbringen. 

Dass  das  von  Klaproth  (Beitr.  z.  eh.  Kenntn.  d.  Hin.,  Band 

Tl.  S.  134)  unter  dem  Namen  ^^grüne  Chrysopraserde''  analysirte 

Tlineral  wirklich  dasjenige  war,  welchem  der  verstorbene  D.  L. 
Cr.  Karsten  den  Namen  Pimelit  ertheilte,  ist  keinem  Zweifel  nn- 
lerworfen.  Denn  Karsten  führt  (min.  Tabellen,  2.  Aufl.  1808. 
S.  26  u.  27)  bei  diesem  Namen  ausdrücklich  die  Klaproth*sche 
Analyse  der  sogenannten  Chrysopraserde  an.  Ob  aber  die  beiden 
Arten,  welche  Karsten  unter  seiner  Gattung  Pimelit  zusammen- 
fasst  und  wovon  er  die  eine  verhärteten^  die  andere  aerreiblicJien 
PimeUt  nennt,  wirklich  zusammengehören,  ist  eine  andere,  noch 
unentschiedene  Frage;  möglicher  Weise  könnte  der  letztere  eine 
von  dem  ersteren  verschiedene  Substanz  sein,  worauf  ich  schon 
in  meinem  Handb.  d.  Min.  S.  812  aufmerksam  gemacht  habe.  Hier 
wäre  es  nun  zu  wissen  nöthig,  ob  dieKlaproth*sche  Analyse 
auf  den  festen  muschligen  oder  auf  den  sogenannten  zerreibli- 
chen  Pimelit  sich  bezieht,  daher  immer  noch  einige  Ungewissheit 
in  BetreflP  des  Minerals  bleibt,  welches  die  von  Klaproth  an- 
gegebene chemische  Zusammensetzung  besitzt.  Denn  wenn  die 
Analyse,  wie  der  von  Klaproth  gebrauchte  Ausdruck  „fettige 
grüne  Erde'**  vermuthen  lassen  könnte,  von  Karsten 's  soge- 
nanntem zerreiblichem  Pimelit  gilt,  so  wäre  die  chemische  Natur 
des  festen  Pimelits  damit  noch  nicht  mit  Sicherheit  bekannt,  weil 
dessen  Identität  mit  jenem  noch  zweifelhaft  ist. 

Karsten  hat  seinem  Pimelit  ausdrücklich  das  Merkmal  zu- 
geschrieben ,  dass  er  sich  fettig  anfühlt  (min.  Tabellen ,  S.  88), 
was  auch  der  von  ihm  dem  Mineral  ertheilte  Name  Pimelit  an- 
zeigt. (R  e  u  s  s ,  Lehrb.  d.  Min.,  Th.  II.  Bd.  1.  1801.  S.  453.)  Vom 
„verhärteten  Pimelit,^'  auf  welchen  wegen  der  Ungewissheit,  ob 
auch  der  „zerreibliche  Pimelit'^  dazu  gehört,  es  zweckmässig  zu 
sein  scheint,  vorläufig  den  Namen  Pimelit  zu  beschränken,  wie 
ich  schon  längst  gethan  habe,  sagt  Karsten  sogar,  dass  er  sich 
sehr  fettig  anfühle.  Nach  dieser  deutlichen  Schilderung  des  ersten 
Beschreibers  des  genannten  Minerals  muss  man  sogleich  die  Ue- 
berzeugung  gewinnen,  däss  das  von  Herrn  Schmidt  analysirte 
apfelgrüne  Mineral  nicht  der  Kar sten'sche  Pimelit  sein  kann. 
Auch  belehrt  uns  das  sehr  interessante  Resultat  der  S  chmi dt'- 
schen  Analyse,  dass  das  Mineral  im  Weseii\\\c\ie\i  e\tk'^\OL^%^v 
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cal  mit  einem  sehr  grossen  (32,6)  Gehalt  an  Nickeloxyd  ist,  wäk- 
rend  die  von  Kl aproth  untersuchte  sogenannte  Chrysopraserfa 
ein  Kieselhydrat  mit  nur  15,6  p.  C.  Nickel oxyd  ist.  "Wir  habet 
also  an  jenem  Mineral  eine  etgenthüfnUche  Substanz^  welche, 
wenn  man  auch  nur  den  äusseren  Charakter  nebst  dem  spedii- 
schen  Gewicht  in*s  Auge  fasst,  vom  Pmelit  tüeserUlich  f)ersdk- 
den  ist. 

Aber  eben  so  sehr  weicht  dieses  Mineral  auch  vom  Sped- 
stem  und  Meerschaum  ab ,   mit  welchcQ  esinPogg-end orf f i 
Annalen  (a.  a.  0.  S.  389)  zusammengestellt  wird,  wo  es  sogir 
heisst ,  dasselbe  sei  ,,nichts  Anderes  als  ein  wasserhaltiger  Speck- 
stein oder  (?)  Meerschaum,  in  welchem  die  Magnesia  durch  Nickel- 
oxyd ersetzt  ist.^^    (Als  wenn  Spackstein  und  Heerschaum  eine^ 
lei  Dinge  wären !)  Der  Speckstein  hat  bekanntlich  ein  spec.  Gew. 
:=  2,6  —  2,7,  fühlt  sich  sehr  fettig  an  und  hängt  gar  nicht  ai 
der  Zunge,  —  während  das  in  Rede  stehende  Mineral  nur  eii 
halb  so  grosses  spec.  Gew.  und  von  den  beiden  letzteren  Eigen- 
schaften das  directe Gegentheil  zeigt;  davon  nicht  einmal  zu  reden, 
dass  ein  Nickelsilicat  und  ein  Taiksilicat  doch  gewiss  nicht  identische 
Substanzen  sind,  auch  wenn  die  stöchiometrischen  Verhältnisse 
einander  noch  ähnlicher  wären,  als  sie  es  in  diesem  Falle  sind'*'). 
Der  Meerschaum  ist  gleichfalls  ein  Taiksilicat  mit  25  p.  C.  Wasser, 
während  unser  Mineral  nur  5,23  p.  C.  Wasser  enthält.     Dabei 
zeichnet  den  Meerschaum  ein  so  hoher  Grad  von  Zähigkeit  aas, 
wie  ihn  (ausser  dem  von  mir  nächstens  zu  beschreibenden  Sme- 
lit)   kein  anderes  der  ihm  verwandten  Mineralien  und  auch  nicht 
das  in  meinem  Handbuch  der  Min.  S.  812  erwähnte  Mineral  besitzt, 
welches  mit  dem  von  Herrn  Schmidt  analysirten  Nickelsilicat 
wahrscheinlich  identisch  ist.  Dieses  letztere  kann  also  weder  mit 
dem  Speckstein,  noch  mit  dem  Meerschaum  vereinigt  werden« 

Als  einer  eigenthümlichen  Substanz  ist  es  nun  erforderlich, 
dem  in  Rede  stehenden  Mineral  einen  Namen  zu  ertheilen ,  woza 
Hr.  S  c  h  m  1  d  t  das  erste  Recht  hat. 


*)  Der  wahre  Pimelit,  nämlich  der  feste  opalähnliche,  steht  dem  Speck- 
stein noch  näher  als  das  in  Rede  stehende  Nickelsilicat,  ist  aber  doch 
gleichfalls  wesentlich  davon  verschieden ,  wie  schon  sein  merklich  geringeres 
specifisches  Gewicht ,  auch  abgesehen  von  seiner  chemischen  Zasammeo- 
setzang,  beweist.  Er  verhält  sich  zum  Speckstein  ungefähr  wie  der  Opal 
zum  Qaarz, 
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Sehr  wünschens-  und  dankenswerth  wäre  es,  wenn  Herr 
Schmid  t  sich  entschliessen  möchte,  auch  von  dem  wahren  Pime- 
lit,  den  ich  oben  genugsam  bezeichnet  habe,  eine  so  genaue  und 
zuverlässige  chemische  Untersuchung  zu  liefern ,  wie  von  dem  zu- 
vor besprochenen  Nickelsilicat.  An  Exemplaren  dieses  Pimelits 
wird  es  dem  königl.  Mineraliencabinet  und  anderen  Sammlungen 
in  Berlin  nicht  fehlen ;  im  entgegengesetzten  Falle  stehe  ich  mit 
den  zu  einer  Analyse  erforderlichen  Exemplaren  recht  gern  zu 
Dienste. 

Zur  leichteren  Uebersicht  stelle  ich  hier  noch  die  unterschei' 
denden  Charaktere  der  beiden  mit  einander  verwechselten  Minera- 
lien neben  einander: 

PimelU  (fester).  Neues  Nickelsilicat. 

Spec.  Gew.  2,23—2,28.  Spec.  Gew.  1,54. 

Fettig  anzufühlen.  Mager  anzufühlen. 

Nicht  an  der  Zunge  hängend.  An  der  Zunge  hängend. 

Chera.  Char. :  Kieselhydrat  (37,9  Chem.  Char. :  Nickeloxydsilicat 

Wasser) ,  mit  15  Nickeloxyd,  (32,66  Nickeloxyd)  mit  Talk- 

4,5  Eisenoxyd ,   5  Thonerde,  erdesilicat  u.  5,23  Wasser, 
wofern  die  erwähnte  Klap- 
roth*sche  Analyse  von  die- 
sem festen  Fimelit  gilt. 

Der  Fundort  des  von  Hm.  Schmidt  analysirten  Nickelsilicats 
ist  nicht  angegeben  worden.  Wenn  dasselbe  aber,  wie  ich  mit 
Grund  vermuthe,  mit  dem  in  meinem  Handb.  der  Min.  S.  812  zu- 
erst angeführten  Mineral  identisch  ist ,  so  stammt  es  aus  dem  Ser- 
pentingebirge von  Grochau  unweit  Frankenstein. 
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LV. 

Mineralquellen. 

1)  SouU^b-leS'Bams, 

Kopp  hat  das  durch  Jod-  und  Bromgehalt  sich  auszeichnende 
Wasser  von  Soultz-les-Bains  in  den  Yogesen  analysirt.  Es  ist 
schwach  alkalisch ;  hat  keine  andre  als  die  gewöhnliche  Quellen- 
temperatnr;  perlt  nicht  und  setzt  an  der  Luft  nichts  ab.  Ein  Litre 
enthielt  folgende  Bestandtheile:  doppelt-kohlensaures  Kali  0,431 
Grm. ;  schwefelsauren  Kalk  0,278,  schwefelsaures  Natron  0,267; 
schwefelsaure  Magnesia  0,200;  Chlornatrium  3,189;  Bromnatrinm 
0,009;  Jodkalium  0,004;  Kieselsäure  0,004;  freie  Kohlensäure 
0,036  Grm.;  Phosphorsäure,  Eisenoxyd  und  organische  Substanz 
Spuren.  Compt.  rend,  XVJIL  875. 

2)  Quelle  von  Bath, 

Herapa  th  hat  die  heisse  Quelle  von  Bath  (Kings-Bath)  ana- 
lysirt  und  in  einem  Gallon  von  70,000  Gran  gefunden :  Chlorma- 
gnesium 5,976  Gran ;  Chlornatrium  16,848 ;  schwefelsaure  Magne- 
sia 7,456;  schwefelsaures  Natron  10,672;  doppelt-kohlensaure 
Kalkerde  8,152;  doppelt-kohlensaures  Eisenoxydul  0,240;  dop- 
pelt-kohlensaure Magnesia  Spur;  schwefelsaure  Kalkerde  90,480; 
Kieselsäure  1,760.  Summe  141,584  Gran. 

Temperatur  des  Brunnens  114°  F.  (45,5  C.)  Das  Wasser  war 
im  Juli  1836  geschöpft. 

3)  Quelle  von  Bristol. 

Diese  heisse  Quelle  ist  gleichfalls  von  Herapa  th  analysirt. 
Der  Gallon  enthielt  freies  kohlensaures  Gas  8,75  engl.  Cubikzoll; 
Stickgas  6,56  Cb.Z.;  Chlormagnesium  2,180  Gran;  salpetersaure 
Magnesia  2,909 ;  Chlornatrium  5,891 ;  schwefelsaures  Natron  3,017 ; 
schwefelsaure  Magnesia  1,267;  kohlensauren  Kalk  (als  doppelt- 
kohlensaurer in  dem  Wasser)  17,700;  kohlensaure  Magnesia  0,660; 
kohlensaures  Eisenoxydul  0,103;  Bitumen  0,150;  schwefelsaure 
Kalkerde  9,868;  Kieselsäure  0,270.  Summe  44,013.  Das  Wasser 
war  geschöpft  Januar  1843. 

Philos.  Mag.  1844.  XXIV.  371. 
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LVI. 

Ueber  das  Verhalten  des  Zinks  zum  sauren  phos- 

phorsanren  Natron« 

lieber  diesen  Gegenstand  ist  im  XXXIV.  Bd.  S.  242  eine  No- 
tiz von  Hrn.  Trommer  mitgetheilt  worden.  Indessen  bin  ich  von 
einem  Freunde  darauf  aufmerksam  gemacht  worden,  dass  die  von 
Trommer  beschriebene  Erscheinung  schon  vor  4  Jahren  von 
W  ö  h  I  e  r  beobachtet  worden  ist.  W  ö  h  I  e  r  giebt  eine  andere  Er- 
klärung derselben  als  Tromm  er.  Die  Notiz  von  Wohl  er  fin- 
det sich  in  den  Ann.  d.  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  XXXIV.  S.  236  und 
lautet  wie  folgt  : 

Phospharunk.  Schmilzt  man  vorm  Löthrohre  auf  der  Kohle 
ein  kleines  Stückchen  Zink  mit  einer  Perle  von  Phosphorsalz  zu* 
sammen,  so  zeigen  sich,  selbst  nachdem  man  auf  die  Perle  zu  bla- 
sen aufgehört  hat ,  eine  Menge  kleiner  Phosphorflämmchen ,  die 
augenscheinlich  durch  das  Bersten  kleiner  Bläschen  entstehen,  die 
ein  phosphorhaltiges  Gas  sind.  Sehr  wahrscheinlich  ist  dasselbe 
Phosphorzink ;  denn  wenn  man  Zink  mit  saurem  phosphorsaurem 
Natron  in  einer  Retorte  zusammenschmilzt,  so  bekommt  man,  wie 
auch  B  er  z  eil  US  anführt,  ein  aus  kleinen  magnetischen  Nadeln 
bestehendes  Sublimat,  welches  sich  beim  Erhitzen  sehr  leicht  ent- 
zündet und  wie  Phosphor  verbrennt. 


LVU. 

Neues  eudiometrisches  Verfahren. 

Hr.  Prof.  C.  H.  Schultz  hat  in  seiner  Schrift:  ,^J)ie  Ent- 
deckung der  Pflcmzennahrung^^  sämmtliche  früheren  Ansichten 
über  diesen  Gegenstand  als  falsch  zu  erweisen  gesucht,  und,  auf 
eine  grosse  Anzahl  von  Beobachtungen  gestützt ,  eine  durchaus 
neue  Theorie  aufgestellt« 

Ohne  über  den  Werth  dieser  Theorie  uns  einUrtheil  erlauben  zu 
wollen,  können  wir  nicht  unterlassen,  die  Chemiker  auf  ein  ee^etv- 
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thütnUches  eudiometri»ches  Verfahren  aufmerksam  za  machen,  wel- 
ches Hr.  S  c  h  u  1 1  z  anwandte,  sich  von  der  Gegenwart  und  Menge  des 
von  den  Pflanzen  ausgehauchten  Sauerstoffes  zu  überzeugen.  - 
„Pen  ungefähren  SauerstoffgehaU  erkenne  ich,  sagt  Hr.  S  chnitx 
(auch  in  Poggendorff'sAnnaIen,LXIV.  S.130),  an  derHeOi^ 
heit,  mit  der  ein  glimmender  Span  sich'  in  der  Luft  entzündet^  und 
an  der  Dauer,  une  lange  er  brennt,  so  dass  ich  nach  einiger  Uebwug 
den  Sauerstoffgehalt  immer  ziemlich  genau  den  Eudiotneterprobm 
entsprechend  abschätzten  konnte.  Ein  solches  Verfahren  u>ar  bei 
den  eielen,  von  mir  gleichzeitig  angestellten  Versuchen  (oft  habe 
ich  15  — 20  Versuche  gleichzeitig  an  eitlem  Tage  im  Gange  gehabt) 
durcliaus  nothwendig^^ 

Eine  nicht  mindere  Aufmerksamkeit  verdient  die  Methode, 
welche  Hr.  Schultz  angewandt  hat,  um  die  von  den  Blättern 
ausgehauchte  Menge  von  Kohlensäure  zu  bestimmen.  Die  von  den 
unter  Wasser  befindlichen  Blättern  abgesonderte  und  also  aoch 
über  Wasser  aufgefangene  Luft  wurde  unter  Wasser  in  die  mit 
Kalkwasser  gefüllten  Proberöhrchen  gebracht  (a.  a.  0.  129) ,  und 
durch  die  Absorption  das  Volumen  der  Kohlensäure  bestimmt. 
Es  ist  nicht  angegeben,  ob  Hr.  S  c  h  u  1 1  z  eine  Correction  angebracht 
hat  für  die  Absorption  der  Kohlensäure  durch  das  Wasser,  welches 
unter  den  gewöhnlichen  Umständen  bekanntlich  ungefähr  sein 
gleiches  Volumen  dieser  Gasart  aufnimmt,  so  dass  es  unentschie- 
den bleibt,  ob  Hr.  Schultz  die  Anstellung  oder  die  Mittheilung 
dieser  Correction  vergessen  hat.  —  Ob  die  Anwendung  solcher 
analytischer  Methoden  geeignet  ist,  Aufschlüsse  zu  geben,  die 
frühere  Theorien  umstürzen  und  neue  unantastbare  hervorrufen 
können,  mag  der  in  der  analytischen  Chemie  bewanderte  Leser 
selbst  beurtheilen. 

JBEAm 

Lvin. 

Kurze  Notiz  über  den  Grund  der  Färbung 

des  Lasursteines. 

Von 

Dr.  X«  Misner. 

Bei  dem  Studium  der  Geschichte  der  Chemie  fand  fch,  dass  irchon 
Marggra!  1758  in  seinen  cViem\sc\i^u  ^äixVl\^\i^  M.  L  S.  130 
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bis  143,  bei  seiner  Untersuchang  des  Lasursteines  angiebt,  dass  die 
blaue  Farbe  dieses  Fossils  lediglich  von  dem  Gehalt  an  Eisen  her- 
rühre, man  also,  bis  zu  seiner  Mittheilung,  sich  geirrt  habe,  wenn 
man  annahm ,  die  blaue  Färbung  habe  ihren  Grund  in  einem  Ku- 
pfergehalt des  Steines. 

Diese  geschichtliche  Notiz  mag  als  Anhang  dienen  zu  meiner 
Abhandlung:  Chemische  Untersuchung  über  die  blaue  Färbung  des 
Ultramarins ,  dieses  Journ.  Bd.  XXTV.  7.  S.  385. 


LIX. 
Der  kryBtallisirte  Alaminit^ 

welchen  ich  d.  Journ.  XXXIII.  S.  7  beschrieben  habe,  isl  nach  einer 
genauen  mikroskopischen  Untersuchung,  welche  Hr.  Prof.  Eh- 
renberg vorzunehmen  die  Güte  hatte,  nicht  organischen  Ur- 
sprunges. S.  6.  Z.  3  V.  u.  soll  es  statt  etnfach-basische  schwefel- 
saure Thonerde,  «terfach-  heissen. 
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